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第1章 序論 
 Bornと Oppenheimerによって 1927年に提案された電子と原子核の運動
を分離して扱う Born-Oppenheimer (BO)近似はその有用性から，現在の量
子化学計算手法の大部分がこの近似のもとで構築されている。BO 近似は
これまで様々な現象の解析に用いられている。近年では計算機性能の向
上と共に生体分子などの大規模分子までその適用範囲は拡がっている。
しかし，プロトン・トンネリングなどの原子核の量子効果が重要な系や
非断熱遷移へ適用する際にはポテンシャルエネルギー曲面 (PES)や非断
熱項を求める必要がある。これらに対する計算コストは非常に高く，数
原子で構成される分子または限定された数自由度に対してのみ，現実的
には計算することができない。これまで本研究者の所属する研究室では，
BO 近似に基づかずに原子核および電子の波動関数を同時に求めること
のできる ab initio nuclear orbital plus molecular orbital (NOMO)法を提案し
てきた。この NOMO 法を用いることで非常に安価な計算コストで原子核
および電子の波動関数を求めることができる。しかし，計算精度の点で
問題があった。これまで計算精度の向上のために様々な方法が提案され
ているが根本的な解決に到っていなかった。そこで上記の背景の下で本
研究者はこの NOMO 法の高精度化を行った。まず，NOMO 法で用いられ
ている原子核の基底関数と原子核の運動に着目した。NOMO 法では原子
核の基底関数は Gauss 関数を用いている。この Gauss 関数は原子核の振
動を記述するためには適しているが，原子核の運動に含まれる並進と回
転の記述にはその局所性から困難である。そこで，原子核の運動から並
進および回転を分離することでこれらの問題を解決した translation- and 
rotation-free (TRF)-NOMO 法の開発を行った。更に，TRF-NOMO 法にお
いて電子-電子(e-e)，電子-核(e-n)，核-核(n-n)の多体効果を考慮するため
に多体摂動論へ拡張し，高精度化を行った。 
また，非定常状態へのアプローチとしては従来の手法では原子核を点
電荷とし，経験的ポテンシャル関数を用いた分子動力学法や量子化学計
算と組み合わせることで高精度な分子シミュレーションを行うことので
 2
きる非経験的分子動力学法が広く用いられている。しかし，これらの手
法では原子核を古典的に扱っているため原子核の量子効果を考慮するこ
とは困難である。原子核の量子効果を考慮するために PES 上で原子核の
波束を時間発展する波束法や経路積分法を利用して原子核を量子化する
セントロイド分子動力学法などが提案されている。しかし，これらの手
法では原子核を点電荷から量子化するプロセスが必要となり，計算コス
トが非常に高くなる結果，その適用範囲は非常に限定される。そこで本
研究者は NOMO 法において原子核の時間発展を考慮することによって，
これまで提案されている半古典(半量子論)的な取り扱いではなく，原子核
にも直接量子論を適用することのできる非平衡ダイナミクス手法
NOMO/time-dependent Hartree-Fock(TDHF)法の開発を行った。 
 本論文は 9 章から構成されている。以下にその概要を示す。 
第 2 章では断熱近似および BO 近似について概説し，それぞれの近似
において無視される項および扱えない現象について述べる。次に，これ
までの non-BO 理論の発展と NOMO 法の概要を説明する。最後に，これ
まで報告されている BO 近似の範疇において原子核を量子的に扱った非
平衡ダイナミクス手法の理論的発展について概説する。 
 第 3章では NOMO法における高精度な手法として並進および回転を分
離した TRF-NOMO 法の開発について述べる。本章では一体近似のもとで
の導出を行い TRF-NOMO/HF 法の開発を行った。NOMO 法における原子
核の基底関数には Gauss 関数を用いている。振動の波動関数が Gauss 関
数であることからも原子核の振動を記述するのには適しているが，原子
核の運動に含まれる並進および回転は Gauss 関数ではその局所性から記
述が困難である。そこで，並進と回転の演算子を Cartesian 座標系で定義
し，それを NOMO の Hamiltonian から引くことで並進および回転を分離
した TRF-NOMO 法の開発を行った。数値検証としては回転を剛体回転子
近似し，H2, D2, T2分子に対して計算を行い，従来の NOMO 法およびこれ
まで他のグループによって提案されている方法と比較することでその妥
当性を検討した。その結果，並進および回転を分離することで飛躍的に
計算精度を向上させることに成功した。  
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 第 4 章では TRF-NOMO 法において e-e，e-n，n-n の多体効果を考慮し
た手法の開発について述べる。以前の研究において NOMO 法における高
精度計算には e-eだけでなく e-nの多体効果が n-nと比べると非常に重要
であることが示されている。そこで TRF-NOMO 法を多体摂動論手法であ
る Møller-Plesset 摂動論と Epstein-Nesbet 法へと拡張した。数値検証にお
いて回転は剛体回転子として様々な分子に対して計算し，これまでの
NOMO 法との比較を行った。結果から全ての分子に対して並進と回転を
分離することで全エネルギーの改善が得られた。また多体効果を考慮す
ることによって更なる計算精度の向上が得られた。 
 第 5 章では TRF-NOMO 法における回転演算子の高次の項つまり振動・
回転のカップリングの寄与に関する数値検証について述べる。これまで
の数値検証は回転演算子を剛体回転子とする 0 次近似に基づいて行われ
ていた。まず，HF レベルでの数値検証をおこない，高次の効果は非常に
小さく化学的精度の議論では無視できることを示した。また，多体摂動
論においても数値検証を行い，同様な結果が得られた。これにより，回
転演算子を 0 次で近似することの妥当性を示した。 
第 6章では NOMO法において並進および回転の自由度を波動関数から
分離する方法の開発について述べる。TRF-NOMO 法では並進と回転を
Cartesian 座標系で定義し，期待値としてそれらを Hamiltonian から分離す
る方法が取られている。これに対し，波動関数から並進および回転を分
離し，3N−6(または 5)の自由度で計算することのできる理論の開発を行っ
た。数値検証として H2, D2, T2分子に対して計算を行った。  
 第 7章では TRF-NOMO/HF法における原子核の基底関数中心に対する
解析的エネルギー勾配法の開発について述べる。現在，広く用いられて
いる構造最適化は，BO 近似に基づく分子軌道(MO)または密度汎関数理
論(DFT)計算を用いているため，PES 上の極小点である平衡位置を求める
ことに対応する。しかし，通常現実の分子は零点振動状態にあり，非調
和性のためその平均位置は平衡位置と必ずしも一致しない。MO/DFT 計
算から平均位置を見積るには全自由度に対する PES のサンプリングが必
要となり，原子数の増加とともにその計算コストは指数関数的に増加し，
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大規模な分子系では平均位置を見積ることは不可能である。そこで本章
では，原子核の基底関数中心に対する解析的エネルギー勾配法を開発す
ることにより，軌道中心の最適化と平均位置の定量的な見積りを目指し
た。本手法を様々な二原子分子に対して適用し，数値検証を行った。原
子核の波動関数を用いて原子核の位置演算子に対する期待値から直接平
均位置を求めることに成功した。NOMO 計算における核間距離の記述は
特に水素原子を含む分子に対して，並進と回転の寄与を分離することに
よって改善が得られた。 
 第 8 章では原子核の量子効果を考慮した非平衡ダイナミクス手法
NOMO/TDHF 法の開発について述べる。非定常状態における化学反応を
追跡する理論的手法としては分子動力学法が広く用いられている。この
手法は原子核の運動に対して Newton 方程式を用いて追跡していく方法
である。これらの手法は非常に有用であるが，直接的には原子核の量子
効果を考慮することはできない。そこで本章では NOMO/HF 法における
原子核の時間発展を考慮することで NOMO/TDHF 法を開発した。本手法
をいくつかの分子に適用し，数値検証を行った。 
 第 9 章は結論であり，本研究で明らかとなった結果を総括する。 
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第2章 Non-Born-Oppenheimer 理論と背景 
近年，量子化学計算は非常に有用な理論的手法として様々な化学現象
に対して適用されている。コンピュータの発展と共にその適用範囲は急
速に広がり，生体分子等の大規模な分子に対しても量子化学計算は行わ
れている。量子化学の基礎となる方程式は，Schrödinger によって提案さ
れた時間依存 Schrödinger 方程式(TDSE)である。TDSE は，  
t
tΨitΨtH ∂
∂= ),(),(),(ˆ tottottot rrr .     (2.1) 
と書ける。ここで totHˆ ， ),(tot tΨ r はそれぞれ Hamiltonian，全波動関数を表
す。 totHˆ が特に時間に依存しない場合，波動関数の時間依存は単純に位相
因子 iEte− で表すことができ，全波動関数は， 
iEteΨtΨ −= )(),( tottot rr .      (2.2) 
と書ける。式(2.2)を用いることで，時間に依存しない Schrödinger方程式，  
)()()(ˆ tottottot rrr EΨΨH = .      (2.3) 
が導出される。非定常状態の原子および電子状態に対しては式(2.1)を解
き，定常状態に対しては式(2.2)を解くことで，それぞれの波動関数を求
めることができる。式(2.3)で表される Schrödinger 方程式は現実的には 1
粒子または 2 粒子の場合においてのみ厳密に解くことができるが，それ
以上の分子になると近似的にのみ求めることができる。 
現在の量子化学において最も基本的な近似として Born-Oppenheimer 
(BO)近似 1 がある。これは原子核の質量は電子と比べると非常に大きい
(水素原子で約 1840 倍)ことを利用したもので，電子は原子核の運動に対
して即座に応答するとし原子核と電子の運動を分離して扱う近似である。
固定された原子核座標に対する電子 Hamiltonian を定義することで，ある
原子核の配置に対する電子状態を決定することができる。これによって
電子波動関数は原子核の座標パラメータのみに依存し，原子核の運動量
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には依存しなくなる。BO 近似にもとづいた量子化学計算は 1927 年に
Heitler と London2 によって化学現象に初めて適用された。彼らは中性の
水素原子間にどのような力が働いて安定な水素分子がつくられるかとい
う問題を量子力学的原理に基づいて説明した。BO 近似は非常に有用であ
り，これまでの量子化学計算手法の多くはこの近似に基づいて発展して
きている。 
しかし，BO 近似は電子状態を決定する際には非常に良い近似となるが，
原子核の量子効果考慮する際には余分な計算コストを必要とする。すな
わち，全自由度に対する原子核の波動関数を求める場合には，全自由度
の PES を作成する必要がある。その作成には多くの計算コストがかかる。
例えば 3N (N は原子核の数) 自由度に対してそれぞれ M 点の原子核配置
に対する量子化学計算を行うと，最終的に M 3N回の計算が必要となり，
PES の計算は非常に困難である。したがって，原子核の波動関数を求め
る際にはその自由度を減らし，近似的に原子核の波動関数を求める方法
が一般的に用いられている。また，励起状態で重要となる 2 状態間の遷
移を扱う際には原子核と電子の量子的な相互作用を考慮する必要がある。
BO 近似の範疇でこの現象を扱うためには無視される非断熱項を考慮す
る必要がある。この非断熱項の計算も同様に多くのコストがかかり，数
原子以上の分子に対しては適用が非常に困難である。したがって，現実
的な計算コストで BO 近似に基づかずに原子核と電子を同時に量子論的
に扱うことのできる理論手法の開発は化学だけでなく様々な分野の発展
において非常に重要なテーマであると考えられる。 
 本章ではまず断熱近似と BO 近似について概説し，それぞれの近似に
おいて無視される項について議論する。次に，これまで報告されている
定常および非定常状態において原子核の量子効果を考慮する手法につい
て概説する。 
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2.1 断熱近似と BO 近似 
時間に依存しない Schrödinger 方程式は， 
tottottot
ˆ EΨΨH =        (2.4) 
と表される。ここで，Hamiltonian は， 
nneneene
tot
ˆˆˆˆˆˆ VVVTTH ++++= ,     (2.5) 
∑ ∇−=
p
pT
2e
2
1ˆ ,       (2.6) 
∑ ∇−=
P
P
Pm
T 2n
2
1ˆ ,       (2.7) 
∑
<
=
qp pqr
V 1ˆ ee ,       (2.8) 
∑−=
Pp pP
P
r
ZV
,
enˆ ,       (2.9) 
∑
<
=
QP PQ
QP
r
ZZ
V nnˆ .       (2.10) 
である。 eTˆ , nTˆ は電子，原子核に対する運動エネルギー演算子を表す。 eeVˆ ，
enVˆ ， nnVˆ はそれぞれ電子-電子，電子-核，核-核のクーロン演算子である。
式(2.6)，(2.8)，(2.9)における添え字 p，q は全電子，式(2.7)，(2.9)，(2.10)
の添え字 P，Q は全核の範囲を走る。式(2.5)で表される Hamiltonian を， 
en
tot
ˆˆˆ HTH += ,       (2.11) 
nneneeee ˆˆˆˆˆ VVVTH +++= .      (2.12) 
と書き直す。ここで eHˆ は電子 Hamiltonian である。これは enVˆ ， nnVˆ を通
して原子核の位置座標にのみ依存し，原子核の運動量には依存しない。
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次に，以下のように原子核の位置座標における電子の Schrödinger 方程式
に対する全ての解が求まっているとする。 
),,2,1(),,()(),()(ˆ eeee ∞== …iΨEΨH iii rRRrRR .   (2.13) 
ここで，R, r はそれぞれ原子核，電子に対する座標である。式(2.13)の
Hamiltonian はエルミート演算子であるので，以下のような規格直交な解
を選ぶことが可能である。 
ijji ΨΨ δ=∫ rrRrR d),(),( .      (2.14) 
厳密な全波動関数は，式(2.13)で得られる全ての電子状態に対する電子波
動関数による完全系を用いて展開することができる。 
∑∞
=
=
1
en
tot ),()(
i
ii ΨΨΨ rRR .      (2.15) 
ここで，展開係数は原子核座標の関数である。式(2.15)を式(2.4)に代入す
ると， 
∑∑ ∞
=
∞
=
=+
1
en
tot
1
enen ),()(),()()ˆˆ(
i
ii
i
ii ΨΨEΨΨHT rRRrRR .   (2.16) 
を得る。ここで， 
2n2
2
1 ∇=∇− ∑
P
P
Pm
.      (2.17) 
とおき，式(2.16)を展開すると，  
{ } ∑∑ ∞
=
∞
=
=+∇+∇∇+∇
1
en
tot
1
eene2nnnnenn2ne ))((2
i
ii
i
iiiiiiiii ΨΨEΨEΨΨΨΨΨΨΨ . (2.18) 
を得る。式(2.18)に対して左から eiΨ をかけて電子座標 r に関して積分す
ると， 
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{ } ntot
1
ne2nennenenen2n )(2 i
j
ijijjiiii ΨEΨΨΨΨΨΨΨEΨ =∇+∇∇++∇ ∑∞
=
. (2.19) 
を得る。電子波動関数は規格直交性から最初の 2 項からは除去される。
一方，中括弧の中には異なる電子状態間のカップリング項が含まれる。
これらの項がそれぞれ 1，2 次の非断熱項に対応する。非断熱項は励起状
態における 2 状態間遷移を扱う際に非常に重要となる。断熱近似におい
て全波動関数は 1 つの PES に限定される。つまり，式(2.19)のカップリン
グ項において異なる状態間( ji ≠ )の相互作用は無視される。空間的に縮重
した波動関数を除いて，1 次の非断熱対角項はゼロとなるので，断熱近似
における Schrödinger 方程式は， 
( ) ntotne2neenˆ iiiii ΨEΨΨΨET =∇++ .    (2.20) 
となる。ここで， e
2ne)( ii ΨΨU ∇=R とすると，式(2.20)は， 
( ) )()()()(ˆ ntotnen RRRR iii ΨEΨUET =++ .    (2.21) 
となる。 )(RU は対角 BO 補正(DBOC)と呼ばれている。 )(RU の値は小さ
く，R の変化に対して非常にゆっくり変化するため，エネルギー曲面の
形はほとんど eiE によって決定される。BO 近似は，この DBOC を無視し
た断熱近似に対応する。BO 近似における Schrödinger 方程式は， 
( ) )()()(ˆ ntotnen RRR iii ΨEΨET =+ .     (2.22) 
となる。よって，BO 描像では電子の Schrödinger 方程式の解である PES
上で原子核は動く。PES は原子核の質量に依存していないため，同位体
分子では変化しない。PES に原子核の質量依存を反映させるためには，
質量依存の項を含む DBOC を考慮する必要がある。  
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2.2 定常状態において原子核および電子の量子効果を考慮する方法  
原子核および電子の波動関数を同時に求める手法は， 1969 年に
Thomas12 によって初めて提案されている。基底関数としては Slater 関数
を用いており，対象とした分子は CH4, NH3, H2O, HF である。この計算で
は水素原子を重原子からの相対運動として扱っている。また，Monkhorst13
によって 1987 年に coupled-cluster 形式でこの問題に対しての導出が行わ
れたが，それ以降の発展は見られなかった。1991 年に Adamowicz ら 14–18
によって原子核および電子の内部座標を含む Gauss 関数を基底とした
explicitly correlated Gaussian (ECG)関数を用いた non-BO 理論の開発が行
われた。この方法は基底状態だけでなく励起状態計算を分光学的精度
(µhartree)で実行することができる。しかし，この手法は計算コストが非
常に高く(粒子数の階乗)，粒子数毎にプログラムを作成しなければならな
いため，その適用範囲は非常に限定される。現在までに 6 粒子分子まで
の計算結果が報告されている。一方，1998 年には Nakai らによって従来
の電子に対する分子軌道法 (MO)と同様に原子核に対しても核軌道 (NO)
を導入することによって，独立粒子近似に基づいた non-BO 理論が提案さ
れた。この手法は ECG と比べると非常に計算コストが安価であり，多原
子分子への適用が容易である。この核軌道を導入する orbital approach は
様々な研究グループ 19–31によっても用いられ，この概念に基づいた理論
開発が活発に行われている。以下では本論文の基礎となっている Nakai
らによって提案された ab initio nuclear orbital plus molecular orbital 
(NOMO)法について概説する。また，NOMO 法における高精度化手法と
して並進を分離した translation-free (TF)-NOMO 法についても述べる。以
下 で は ， 初 め に 提 案 さ れ た NOMO 法 を translation- and 
rotation-contaminated (TRC)-NOMO 法と呼ぶ。 
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2.2.1 TRC-NOMO 法  
TRC-NOMO 法における Hamiltonian は， 
nneneene
TRC
ˆˆˆˆˆˆ VVVTTH ++++= .     (2.23) 
で あ る 。 ま ず ， 独 立 粒 子 近 似 を 導 入 す る こ と に よ っ て
TRC-NOMO/Hartree-Fock (HF)法の導出を行う。全波動関数を原子核と電
子の波動関数の積で表す。 
"⋅⋅⋅= ′n0n0e00 ΦΦΦΦ .      (2.24) 
単純化のために，ここでは特定の原子核に対してのみ言及する。原子
核の 1 粒子波動関数つまり NO を，全波動関数を構築するために導入す
る。原子核および電子の波動関数はそれぞれ NO と MO の反対称(または
対称)積によって定義する。 
KJIΦ ϕϕϕ "=n0 ,      (2.25) 
kjiΦ ϕϕϕ "=e0 .       (2.26) 
NO の展開は NOMO 法では原子価結合(VB)法を用いている。これは原子
核が電子の猫像とは異なり，非常に局在化していることを利用したもの
である。VB 法による NO の展開では，NO を 1 中心の Gauss 型基底関数
を用いて展開する。 
∑=
µ
µµ φϕ II C .       (2.27) 
µφ は I 番目の原子核に属する Gauss 型基底関数である。 
エネルギー期待値， 
00
0TRC0TRC/HF
tot
ˆ
ΦΦ
ΦHΦ
E = .      (2.28) 
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に対して変分法を適用すると TRC-NOMO/HF 方程式， 
IIIf ϕεϕ =nˆ ,       (2.29) 
iiif ϕεϕ =eˆ .       (2.30) 
が得られる。ここで，  
( ) ∑∑ ++=
i
i
I
II JKJtf
nnnnn ˆˆˆˆˆ ∓ ,     (2.31) 
( ) ∑∑ +−+=
I
I
i
ii JKJtf
eeeee ˆˆˆˆˆ .     (2.32) 
である。式(2.30)，(2.32)の右辺第 2 項における nˆIJ ，
eˆ
iJ ，
nˆ
IK ，
eˆ
iK  は  
)()()()(ˆ 21
12
1
*
12
n rrrrr JIJIIJI r
ZZdJ ϕϕϕϕ ∫= ,    (2.33) 
)()(1)()(ˆ 21
12
1
*
12
e rrrrr jiiji r
dJ ϕϕϕϕ ∫= ,    (2.34) 
∫= )()()()(ˆ 21
12
1
*
12
n rrrrr IJJIIJI r
ZZdK ϕϕϕϕ ,    (2.35) 
∫= )()(1)()(ˆ 21
12
1
*
12
e rrrrr ijiji r
dK ϕϕϕϕ .    (2.36) 
である。第 3 項の eˆIJ ，
nˆ
iJ は， 
)()()()(ˆ 21
12
1
*
12
e rrrrr iIIIiI r
ZdJ ϕϕϕϕ ∫= ,    (2.37) 
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)()()()(ˆ 21
12
1
*
12
n rrrrr IiIiIi r
ZdJ ϕϕϕϕ ∫= .    (2.38) 
で与えられる。原子核と電子の波動関数を含む厳密な全波動関数は完全
系を用いた配置間相互作用(FCI)形式を用いることで， 
021tot )ˆˆ1( ΦCCΨ "+++= .      (2.39) 
と表現される。ここで， 1Cˆ ， 2Cˆ は原子核および電子に対する励起演算子
であり，生成 { }"" ++++ BAba aaaa ,;,, ，消滅演算子 { }"" JIji aaaa ,;,, を用いて， 
∑∑ ++ += nuc
,
elec
,
1
ˆ
AI
IA
A
I
ai
ia
a
i aacaacC ,      (2.40) 
∑∑∑∑ ++++++ ++= nuc
,
elec
,
nuc
,
elec
,
2 4
1
4
1ˆ
AI ai
iaIA
aA
iI
AI
IAJB
AB
IJ
ai
iajb
ab
ij aaaacaaaacaaaacC .  (2.41) 
と表される。 
2.2.2 TF-NOMO 法 
TRC-NOMO 法では 3 次元の Cartesian 座標を原子核および電子の波動
関数に用いている。よって 3N 次元の自由度を持った波動関数となってい
る。したがって，3 つの並進と 3 つ(2 つ)の回転が波動関数には含まれて
いる。TRC-NOMO法で用いられている基底関数は Gauss関数であるため，
並進，回転の波動関数を記述することは困難である。したがって，これ
らの運動の混入によって計算精度が非常に低くなる。 Nakai は
TRC-NOMO 法において並進を分離する手法を提案した。並進の演算子は， 
( ) ∑∑
<
∇⋅∇−∇−=
νµ
νµ
µ
µ )()(
1)(
2
1ˆ 2
T xxxx MM
T    (2.42) 
と書ける。この演算子を Hamiltonian から引くことで並進を分離した TF 
Hamiltonian は， 
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TTRCTF
ˆˆˆ THH −= , 
nn
TF
en
TF
ee
TF
n
TF
e
TF
ˆˆˆˆˆ VVVTT ++++= ,     (2.43) 
と与えられる。ここで， 
∑∑ ≡∇⎟⎠⎞⎜⎝⎛ −−= p pp p tMT )(ˆ)(
11
2
1ˆ e
TF
2e
TF xx ,    (2.44) 
∑∑ ≡∇⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛ −−=
P
P
P
P
P
t
Mm
T )(ˆ)(11
2
1ˆ n
TF
2n
TF xx ,    (2.45) 
∑
< ⎟
⎟
⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛ ∇⋅∇+=
qp
qp
pq Mr
V )()(11ˆ eeTF xx ,     (2.46) 
∑ ⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛ ∇⋅∇+−=
Pp
Pp
pP
P
Mr
ZV
,
en
TF )()(
1ˆ xx ,    (2.47) 
∑
< ⎟
⎟
⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛ ∇⋅∇+=
QP
QP
PQ
QP
Mr
ZZ
V )()(1ˆ nnTF xx ,    (2.48) 
である。 
エネルギー期待値， 
00
0TF0TF/HF
tot
ˆ
ΦΦ
ΦHΦ
E = ,      (2.49) 
に対して変分法を適用することによって式 (2.29)， (2.30)と同様に
TF-NOMO/HF 方程式が導出される。ここで，TF-NOMO 波動関数 0Φ は 3N
自由度を含むが，TF エネルギーETF は 3N–3 自由度の運動に対応する。 
IIIf ϕεϕ TF,nTFˆ = ,       (2.50) 
iiif ϕεϕ TF,eTFˆ = ,       (2.51) 
Fock 演算子は， 
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( ) )(ˆˆˆˆˆ 2n ,TFn ,TFn ,TFnTFnTF r∆+++= ∑∑ OJKJtf
i
i
I
II ∓ ,   (2.52) 
( ) )(ˆˆˆˆˆ 2eTF.eTF.eTF.eTFeTF r∆++−+= ∑∑ OJKJtf
I
I
i
ii ,   (2.53) 
と書ける。ここで，式(4.39)と(4.40)の右辺第 2 項における nTF,ˆ IJ ，
e
TF,
ˆ
iJ ，
n
TF,
ˆ
IK ，
e
TF,
ˆ
iK は， 
∫= )(),(ˆ)(ˆ 121nnTF1*1nTF, rrrrr III VdJ ϕϕ ,     (2.54) 
∫= )(),(ˆ)(ˆ 121eeTF1*1eTF, rrrrr iii VdJ ϕϕ ,     (2.55) 
∫= )()(),(ˆ)()(ˆ 2121nnTF1*12nnTF, rrrrrrr IJIJI VdK ϕϕϕϕ ,   (2.56) 
∫= )()(),()()(ˆ 2121eeTF1*12eTF, rrrrrrr ijiji VdK ϕϕϕϕ ,   (2.57) 
で与えられる。第 3 項の eTF,ˆ IJ と
n
TF,
ˆ
iJ は， 
∫= )(),(ˆ)(ˆ 121eTF1*1eTF, rrrrr III VdJ ϕϕ ,     (2.58) 
∫= )(),(ˆ)(ˆ 121nTF1*1nTF, rrrrr iii VdJ ϕϕ ,     (2.59) 
で与えられる。表 2.1 には TRC-，TF-NOMO/HF 法による一核一電子原子
分子の全エネルギー 7 を示す。TF-NOMO/HF 法による一核一電子原子  
(H–Ne9+) に対する計算では厳密解との差が TRC-NOMO 法での全エネル
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ギーが 33.5 – 836.8 mhartree であったものが，0.4 – 2.1 mhartree と飛躍的
に高精度化に成功した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
この TF-NOMO 法は励起状態計算手法の CI 法 5に拡張され，電子および
振動励起状態を精度良く求めることに成功している。また多体効果を考
慮するために多体摂動論，Coupled-Cluster，Brueckner-Double 法 6へ拡張
されている。 
 
 
 
 
 
 
 
 
表 2.1 TRC-，TF-NOMO/HF 法を用いて計算された
一核一電子分子の全エネルギー (hartree) 
括弧内には厳密解からの差(mhartree)を示す  
Exact
H -0.466206 ( 33.5 ) -0.499307 ( 0.4 ) -0.499728
He+ -1.928417 ( 71.3 ) -1.999233 ( 0.5 ) -1.999726
Li2+ -4.375068 ( 124.6 ) -4.499118 ( 0.5 ) -4.499649
Be3+ -7.804116 ( 195.4 ) -7.998785 ( 0.7 ) -7.999515
B4+ -12.221446 ( 277.9 ) -12.498424 ( 1.0 ) -12.499380
C5+ -17.612223 ( 387.0 ) -17.997942 ( 1.2 ) -17.999181
N6+ -24.010376 ( 488.7 ) -24.497584 ( 1.5 ) -24.499045
O7+ -31.402790 ( 596.1 ) -31.997197 ( 1.7 ) -31.998909
F8+ -39.805338 ( 693.5 ) -40.496995 ( 1.8 ) -40.498838
Ne9+ -49.161875 ( 836.8 ) -49.996499 ( 2.1 ) -49.998638
 TRC-NOMO/HF TF-NOMO/HF
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2.3 非定常状態において原子核および電子の量子効果を考慮する方
法 
分子の動的挙動を解析するための手法として分子動力学(MD)法が広く
用いられている。MD 法では古典的な原子核に対する Newton 方程式を解
いていくことで分子シミュレーションを行っている。これまで，経験的
近似ポテンシャル関数を用いた方法や量子化学計算により得られた原子
核に働く力を利用した方法が提案され，様々な現象に対して用いられて
いる。しかし，励起状態における非断熱遷移やプロトン・トンネリング
や零点振動による非調和性などの原子核の量子効果が重要となる系には
その適用は困難である。このような観点から，原子核の量子効果を考慮
したシミュレーション手法の開発は注目され様々なグループによって研
究が活発に行われている。原子核の量子効果を考慮したシミュレーショ
ンは 1969 年に McCullogh と Wyatt32によりはじめて化学反応(H+H2)に適
用された。そこでは経験的ポテンシャル関数を用い，原子核に対する
TDSE を Crank-Nicolson 法を用いて数値的に解くことで，衝突反応におけ
る水素原子核の量子効果について議論している。しかし，多くの計算コ
ストを要することからその後あまり発展しなかった。 
TDSE の形式解は時間に対して逐次展開することで， 
)0()(ˆexpˆ)(
0
ΨtdtHiTtΨ
t
⎥⎦
⎤⎢⎣
⎡ ′′−= ∫ .     (2.60) 
が得られる。ここで Tˆは時間序列演算子である。さらに微小時間を考え
ることにより， 
[ ] )()(ˆ)()(ˆexp)( tΨtUtΨttHittΨ ∆=∆−=∆+ .   (2.61) 
と近似することができる。したがって，式(2.46)のように時間発展演算子
を波動関数に作用させることで波動関数の時間発展を追うことが可能で
ある。時間発展の数値計算を行う際に問題となるのが，Hamiltonian を含
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む指数関数の計算方法である。1980年代に Kosloffら 33は，高速 Fourier 変
換  (FFT)法を用いて運動エネルギーとポテンシャルエネルギーをそれぞ
れ運動量，座標空間表示で求めることで数値的に高速に計算することに
成功した。FFT 法によって波束法は急速に発展していった。しかし，全
自由度に対して波束法を実行することは現実的には不可能であるため，
実際には興味ある自由度に限定された計算が行われている。自由度を減
少させる方法としては平均場近似を用いる方法も提案されている。すな
わち，N 次元の波動関数を N 個の独立粒子の波動関数の Hartree 積 34,35， 
∏
=
=
N
j
j ttNΨ
1
)(),,2,1( ϕ" .      (2.62) 
として取り扱う方法である。このままでは自由度間の相関は全く考慮さ
れないが，この近似のもとで時間依存の取り扱いをすると，時間依存の
有効相互作用ポテンシャルとして原子核間のエネルギー移動を取り扱う
ことはできる。しかし，反応性散乱や非断熱過程など波動関数が分岐す
るような相関は取り扱えない。そこで複数の Hartree 積の和により反応性
散乱や非断熱過程など波動関数が分岐するような相関を入れ，それぞれ
の配置について N 個の 1 次元の運動方程式を解く方法 36,37も考えられて
いる。 
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第3章 並進および回転を分離した NOMO 法の開発：独立粒子
近似への適用 
3.1 序 
Born-Oppenheimer (BO)近似 1に基づいた量子化学計算は広く用いられ，
様々な分野 2–7で成功を収めてきた。BO 近似の導入によって，基礎的で
重要なポテンシャルエネルギー曲面 (PES)という概念を利用することが
できる。これは化学や物理現象を理解するために有用な概念である。最
近，多くの研究グループ 8–11によって非経験的分子動力学法が用いられる
ようになってきている。この手法は非経験的量子化学計算によって得ら
れた PES 上を on-the-fly 的に原子核に対する Newton 方程式を解くことで
分子の動的挙動を解析する方法である。このようなシミュレーションに
よって様々な化学および物理現象の動的挙動を理解することができる。
しかしながら，この方法ではプロトン・トンネリングに見られるような
原子核の量子効果を考慮することができない。更に，BO 近似によって原
子核と電子の運動が分離されているため，非断熱過程も取り扱うことが
困難である。 
 Adamowicz とその共同研究者 12–16によって原子核と電子の内部座標を
含 む explicitly correlated Gaussian (ECG) 基 底 を 用 い た
non-Born-Oppenheimer (non-BO)理論が提案された。H, D, H2, D2, LiH, LiD
のような小さな系に対する数値検証では，非常に高精度な計算結果が得
られている。ECG 関数を用いた non-BO 理論は一般的で原理的にはあら
ゆる数の原子核と電子を含む系に対して適用が可能である。しかし，計
算の複雑さは最近の彼らのレビュー14で述べられているように，粒子数 N
の増加と共に急激に増加する。(N の階乗で) 
 ECG 法は geminal approach に分類される。一方，non-BO 問題に対する
別の手法として orbital approach がある。Nakai とその共同研究者は 1 電子
波動関数に対する分子軌道(MO)と同様に 1核波動関数として核軌道(NO)
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を導入した。全波動関数は NO と MO を用いて構築される。ゆえに，こ
の理論は nuclear orbital plus molecular orbital (NOMO)理論と名づけた。NO
と MO に対する Hartree-Fock (HF)方程式は 1 粒子近似 17,18のもとで導出
された。配置間相互作用(CI)法を NOMO 法に適用することによって，電
子励起状態だけでなく振動励起状態を求める理論 19 を開発した。NOMO
法における多体効果については多体摂動論(MBPT)と coupled-cluster (CC)
理論によって研究された。これらによって，NOMO 法において電子-核相
関が核-核相関よりも重要であることが明らかにされた。 
いくつかの他のグループ 21–28 は non-BO 問題に対して同様な orbital 
approach の検討を行っている。Shigeta ら 21は独自に NOMO 法と等価な
理論である coupled mean-field 理論(CMFT)を開発した。更に，彼らは密
度汎関数理論(DFT)と Green 関数法に基づいた理論 22 の開発を行った。
Hammes-Schiffer とその共同研究者 24は核と電子の軌道を得るために，多
配置自己無撞着場(MCSCF)計算を報告している。最近，Sherrill とその共
同研究者 25は non-BO 理論における orbital approach に関して，様々な問
題点と将来性を明らかにした。 
重要な問題の 1 つは並進と回転の取り扱いである。NO を表現するため
に多くのグループは Gauss 型基底関数を用いている。Gauss 関数は正確な
振動の記述には適しているが，並進および回転の波動関数の記述には適
していない。しかし，並進および回転のエネルギーは振動エネルギーよ
りも非常に小さいので，並進と回転の混入は深刻な問題ではないように
思われた。Nakai18は Sutcliffe のアイデアに基づいて全 Hamiltonian から
並進の寄与を完全に分離した translation-free (TF) Hamiltonian を導出した。
TF Hamiltonian を用いることによって NOMO 法のような orbital approach
の計算精度を HF18，CI19，MBPT20，CC20 レベルにおいて大幅に向上させ
た。一方，回転の分離に対する研究はこれまで行われてこなかった。そ
の理由の 1 つは回転の分離に対する重要性が認識されていなかったこと
と，もう 1 つは回転と振動のカップリングを分離する困難さである。 
本章では translation- and rotation-free (TRF) Hamiltonian を導入すること
によって，TRF-NOMO 法の定式化およびそれを用いた並進と回転の分離
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による効果について数値検証を行う。本章の構成は以下の通りである。
第 3.2 節では TRF-NOMO/HF 法の導出を行う。第 3.3 節では H2，D2，T2，
µ2，H2O 分子に対して数値検証を行う。第 3.4 節では結論を述べる。 
3.2 理論 
並進の寄与を分離することは可能であるが一方，回転の分離は振動と
のカップリングのために前もって実行することはできない。この事実は
分離には反復的な手続きが必要なことを示している。我々は NOMO 計算
において並進だけでなく回転の効果を分離する新しい手法を提案した。 
 回転の Hamiltonian は 
∑= zyx ILT
,, 2
R ˆ2
ˆˆ
α α
α ,       (3.1) 
と書ける。ここで x, y, z は慣性主軸である。 αLˆ は以下の式で表される全
角運動量演算子のα 成分である。 
∑=
µ
µαα ,ˆˆ LL .       (3.2) 
ここでµ は全粒子の範囲を走る。例えば µ,ˆxL の明確な表式は， 
⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛
∂
∂−∂
∂−=
µ
µ
µ
µµ y
z
z
yiLx,ˆ ,     (3.3) 
で与えられる。したがって，式(3.1)は， 
∑ ∑∑ ⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛ +=
<
zyx
LLL
I
T
,,
,,
2
,R
ˆˆ2ˆˆ2
1ˆ
α νµ
ναµα
µ
µα
α
,    (3.4) 
と書ける。括弧内の第 1, 2 項はそれぞれ 1, 2 粒子演算子である。分母の
主慣性モーメントは NOMO 法では定数ではない。例えば，主慣性モーメ
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ントの x 成分は， 
∑ +=
µ
µµµ )(ˆ
22 zymIx ,      (3.5) 
と書ける。和は全粒子の範囲を走る。結果として，回転の Hamiltonian に
おける全演算子は N 粒子演算子となる。N 粒子積分の計算コストは N の
増加と共に急速に増加する。 
そ こ で ， µ 番 目 の 粒 子 の 位 置 ) , ,( µµµµ zyx=x を 基 底 関 数 中 心
) , ,( 0000 µµµµ zyx=x とそれからの変位 µx∆ を用いて次のように記述する。 
µµµ xxx ∆+= 0 .       (3.6) 
Gauss 関数の局所性から擬似的な COM 座標 0Gx ， 
∑
∑
=
µ
µ
µ
µµ
m
m
G
0
0
x
x ,       (3.7) 
を定義することができる。座標 0µx を原点が COM 座標
0
Gx と一致した新し
い座標 0~µx に平行移動する。 
000~
Gxxx −= µµ .       (3.8) 
0~
µx は変数ではなく定数であるので， { }0µx で位置づけられた原子は剛体回
転子を構成する。その慣性テンソルは，  
⎥⎥
⎥⎥
⎥⎥
⎦
⎤
⎢⎢
⎢⎢
⎢⎢
⎣
⎡
+−−
−+−
−−+
=
∑∑∑
∑∑∑
∑∑∑
µ
µµµ
µ
µµµ
µ
µµµ
µ
µµµ
µ
µµµ
µ
µµµ
µ
µµµ
µ
µµµ
µ
µµµ
)~~(~~~~
~~)~~(~~
~~~~)~~(
20200000
00202000
00002020
0
yxmzymxzm
zymxzmyxm
xzmyxmzym
I , (3.9) 
と定義できる。このテンソルを対角化することで，主慣性モーメントお
よび変換された座標が次のように決定される。 
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⎥⎥
⎥
⎦
⎤
⎢⎢
⎢
⎣
⎡
=
0
0
0
0
00
00
00
z
y
x
t
I
I
I
UUI ,      (3.10) 
00 ~
µµ xUr = .        (3.11) 
ここで，U は 3 次元のユニタリー変換行列である。剛体回転子として扱
われない µ番目の粒子に対する一般座標 µr は， ),,( 0000 µµµµ zyx rrr=r と変位
),,( µµµµ zyx rrr ∆∆∆=∆r によって， 
µµµ rrr ∆+= 0 ,       (3.12) 
と書くことができる。結果として，式(3.1)における回転項は座標 { }µr を用
いることで，一意に定義することができる。 
角運動量演算子は， 
µαµαµα ,
0
,,
ˆˆˆ LLL ∆+= ,      (3.13) 
となる。ここで 0,ˆ µxL と µ,ˆxL∆ は， 
⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛
∂
∂−∂
∂−=
µ
µ
µ
µµ
y
z
z
yx r
r
r
riL 000,ˆ ,     (3.14) 
⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛
∂
∂∆−∂
∂∆−=∆
µ
µ
µ
µµ
y
z
z
yx r
r
r
riL ,ˆ ,     (3.15) 
である。 0,ˆ µαL は定数ではなく剛体回転子の角運動量演算子に対応する。
0
,
ˆ µαL  と µα ,Lˆ∆ を用いると，式(3.4)の括弧内の演算子は， 
2
,
0
,,,
0
,
20
,
2
,
ˆˆˆˆˆˆˆ µαµαµαµαµαµαµα LLLLLLL ∆+∆+∆+= ,   (3.16) 
ναµαναµαναµαναµαναµα ,,
0
,,,
0
,
0
,
0
,,,
ˆˆˆˆˆˆˆˆˆˆ LLLLLLLLLL ∆∆+∆+∆+= ,  (3.17) 
となる。式(3.16)と(3.17)において角運動量演算子は µr∆ に関して少なくと
も 2 次の項を含むことがわかる。 
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式(3.4)の分母は µr∆ に関して Taylor 展開すると次のようになる。  
)(ˆ21ˆ
1 2
,200
r∆+∆−= ∑ OI
III µ
µα
ααα
.     (3.18) 
ここで， 0xI と µ,ˆxI∆ は， 
∑ +=
µ
µ µµ )(
20200
zyx rrmI ,      (3.19) 
)(ˆ 00, µµµµµµ zzyyx rrrrmI ∆+∆=∆ ,     (3.20) 
と書ける。 0αI は定数であるが， µα ,Iˆ∆ は µr∆ の 1 次の寄与を含んだ演算子
である。2 次とそれより高次の項は )( 2r∆O で表した。したがって，回転演
算子は， 
∑ ∑ ⎟⎟⎠
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µ α
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LLI
I
 
)( 2r∆+ O ,       (3.21) 
と記述できる。 
式(2.43)で表される TF Hamiltonian から回転の Hamiltonian を差し引く
ことで，TRF Hamiltonian は次のように導出される。 
RTFTRF
ˆˆˆ THH −=  
)(ˆˆˆˆˆˆ 2nnTRF
en
TRF
ee
TRF
n
TRF
e
TRF r∆++++++= OWVVVTT .   (3.22) 
ここで， 
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zyx
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W ,     (3.28) 
である。まず，独立粒子近似を導入することによって TRF-NOMO/HF 法
の導出を行う。全波動関数を原子核と電子の波動関数の積で表す。 
"⋅⋅⋅= ′n0n0e00 ΦΦΦΦ .      (3.29) 
 簡単のために，一種類の原子核に関してのみをここでは記述する。原
子核の 1 粒子波動関数つまり NO を全原子核波動関数を構築するために
導入する。原子核と電子の HF 波動関数は NO と MO の反対称(または対
称)積で，  
KJIΦ ϕϕϕ "=n0 ,      (3.30) 
kjiΦ ϕϕϕ "=e0 ,       (3.31) 
と表す。 
 以下のエネルギー期待値に対して変分法を適用する。 
00
0TRF0TRF/HF
tot
ˆ
ΦΦ
ΦHΦ
E = .      (3.32) 
NOMO 波動関数 0Φ は 3N 自由度を含むが，式(3.32)における TRF エネル
ギー TRF/HFtotE は 3N – 6 (または 3N – 5)自由度の運動に対応する。結果として
TRF-NOMO/HF 方程式は次のように導出される。 
IIIf ϕεϕ  ˆ ,TRFnTRF = ,       (3.33) 
iiif ϕεϕ   ˆ ,TRFeTRF = .       (3.34) 
Fock 演算子は， 
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( ) )(ˆˆˆˆˆ 2n ,TRFn ,TRFn ,TRFnTRFnTRF r∆+++= ∑∑ OJKJtf
i
i
I
II ∓ ,  (3.35) 
( ) )(ˆˆˆˆˆ 2eTRF,eTRF,eTRF,eTRFeTRF r∆++−+= ∑∑ OJKJtf
I
I
i
ii ,  (3.36) 
と書ける。ここで，式(3.35)と(3.36)の右辺第 2 項における nTRF,ˆ IJ ，
e
TRF,
ˆ
iJ ，
n
TRF,
ˆ
IK ，
e
TRF,
ˆ
iK は， 
∫= )(),(ˆ)(ˆ 121nnTRF1*1nTRF, rrrrr III VdJ ϕϕ ,    (3.37) 
∫= )(),(ˆ)(ˆ 121eeTRF1*1eTRF, rrrrr iii VdJ ϕϕ ,    (3.38) 
∫= )()(),(ˆ)()(ˆ 2121nnTRF1*12nnTRF, rrrrrrr IJIJI VdK ϕϕϕϕ ,   (3.39) 
∫= )()(),()()(ˆ 2121eeTRF1*12eTRF, rrrrrrr ijiji VdK ϕϕϕϕ ,   (3.40) 
で与えられる。第 3 項の eTRF,ˆ IJ と
n
TRF,
ˆ
iJ は， 
∫= )(),(ˆ)(ˆ 121eTRF1*1eTRF, rrrrr III VdJ ϕϕ ,    (3.41) 
∫= )(),(ˆ)(ˆ 121nTRF1*1nTRF, rrrrr iii VdJ ϕϕ .    (3.42) 
で与えられる。式(3.35)のマイナスとプラスの符号は原子核のフェルミ粒
子とボーズ粒子を表している。TRF-NOMO/HF 法は BO 近似の枠組みにお
ける伝統的な非制限 HF (UHF)法と類似している。式(3.32)で表されるエ
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ネルギー期待値は電子，振動，非断熱(原子核と電子のカップリングとい
う意味で)エネルギーを含む。 
Translation- and rotation-contaminated (TRC)-NOMO 法と translation-free 
(TF)-NOMO 法の場合と同様に，TRF-NOMO 法を様々な相関法へ拡張す
ることは容易である。NOMO 法における多体効果には電子-電子(e-e)に加
えて，電子-核(e-n)，核-核(n-n)相関が含まれる。よって TRF-NOMO/HF
と従来の MO/HF のエネルギー差はゼロ点振動（ZPE）と高次の回転エネ
ルギーだけでなく e-n, n-n 相関エネルギーが含まれる。 
3.3 結果と考察 
NOMO 法において並進および回転の分離に対する数値検証を H2，D2，
T2，µ2 (ミュオン二量体)，H2O 分子に対して行った。まず始めに，H2，
D2，T2，µ2に対して TRC-，TF-，TRF-NOMO/HF 計算を行った。Dunning30
の correlation-consistent polarization plus valence triple-ζ (cc-pVTZ)基底の指
数に対応する(5s2p1d) primitive 関数を H，D，T，µに対する電子の基底関
数 (EBFs)として採用した。 (7s7p7d) primitive 関数を原子核の基底関数
(NBFs)として用いた。NBFs の軌道指数は 2154 から 2154000 cm-1 の振動
数に対応するように even-tempered scheme18で決定した。H2，D2，T2，H2O
分子における電子と原子核の軌道中心は実験構造 31,32を用いた。µ2に対
して軌道中心は以前の理論研究 28と同じものを用いた。計算は GAMESS
プログラムパッケージ 33を改良したものを用いて実行した。 
 ここで，並進と回転に対して主要な部分である原子核の寄与に注目す
る。並進の Hamiltonian は次のように近似される。 
( ) ∑∇−=≈ nuc 2nT,nT )(2 1ˆˆ P PMTT xx .     (3.43) 
ここで，Mnは全原子核の総質量である。式(2.42)で現れる 2 粒子項は無視
している。0 次で打ち切られた回転の Hamiltonian は次のようになる。 
 31
∑ ∑=≈ nuc ,, 0,n
20
,
R,nR 2
ˆ
ˆˆ
P
zyx
P
I
L
TT
α α
α .      (3.44) 
ここで， 0,nαI は全原子核で定義される剛体回転子に対する主慣性モーメン
トである。回転の Hamiltonian の 2 粒子項は無視した。 
 TRC-，TF-，TRF-NOMO/HF 法の全エネルギーは対応する HF 波動関数
と Hamiltonian から計算される。 
00
TRC
tot
ˆ ΦHΦE = ,       (3.45) 
0T,n0
TF
tot
ˆˆ ΦTHΦE −= ,      (3.46) 
0R,nT,n0
TRF
tot
ˆˆˆ ΦTTHΦE −−= .     (3.47) 
並進と回転エネルギーは次のようにして見積る。 
0T,n0trans
ˆ ΦTΦE = ,      (3.48) 
0R,n0rot
ˆ ΦTΦE = .      (3.49) 
原子核の運動の残りは振動に対応するので，振動エネルギーは， 
0R,nTn,n0vib
ˆˆˆ ΦTTTΦE −−= ,     (3.50) 
によって見積られる。以下の値は核間反発エネルギーを含んだ電子エネ
ルギーに対応する。 
0n0elec
ˆˆ ΦTHΦE −= .      (3.51) 
厳密に言うと，上述のエネルギーは non-BO 効果を含む。 
表 3.1 には H2，D2，T2，µ2に対する上述のエネルギー Etot，Etrans，Erot，
Evib， Eele を 示 す 。 3 分 子 に お い て 全 エ ネ ル ギ ー は TRC-, TF-, 
TRF-NOMO/HF 法の順で減少している。TRC-NOMO/HF 法に含まれる並
進と回転エネルギーは振動エネルギーよりも大きいことがわかった。例
えば H2 に対してはそれぞれ 0183.0TRCtrans =E ， 0114.0TRCrot =E ， 0069.0TRCvib =E  
hartree である。よって，これらの混入に対する分離は計算精度を向上さ
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せるためには非常に重要である。全エネルギーから TRCtransE と
TRC
rot
TRC
trans EE + を単
純に引くと全エネルギーはそれぞれ-1.0707 と-1.0821 hartree となる。こ
れらはそれぞれ TF と TRF エネルギーに対応する。TF-, TRF-NOMO/HF
法の全エネルギー，つまり-1.0743 と-1.1041 hartree は上述の差よりも低
くなっている。このことは並進と回転の混入を取り除くためには SCF 手
順が重要であることを示している。特に，SCF の効果は TF の場合よりも
TRF の方が大きい。表 3.1 では TFtransE ，
TRF
transE ，
TRF
rotE が括弧内に示されている。
これらの値が TRCtransE ，
TRC
rotE よりも非常に大きいのは興味深い。TRC 手法で
は，変分計算は transE ， rotE ， vibE ， elecE の和に関して実行した。一方，TRF
手法では transE ， rotE を除いた vibE ， elecE の和を用いて計算を行た。したが
って，TRF 手法の transE ， rotE は TRC 手法よりも大きくなる。 
TFE∆ は TRC-, TF-NOMO/HF エネルギーの差である。よって，これは並
進の寄与の除去によって改善されるエネルギーを表している。H2，D2，
T2，µ2 に対する TFE∆ はそれぞれ-0.0219，-0.0163，-0.0136，-0.0523 hartree
である。H2，D2，T2における比 TRCtrans
TF EE∆ つまり 1.20 がお互いに一致し
ているのは驚くべきことである。 RFE∆ は TF-，TRF-NOMO/HF 法との差
である。これは回転の分離に対応する。H2，D2，T2に対する RFE∆ は-0.0298，
-0.0217， -0.0180， -0.0725 hartree である。H2，D2，T2，µ2 における比 
TRC
rot
RF EE∆ はお互いに近くなっている。つまり 2.61，2.54，2.52，2.63 と
なった。 
vibE は ZPEと関係している。H2，D2，T2に対する ZPEの実験値は 0.010，
0.007，0.006 hartree である。一方，H2の TRCvibE は実験値よりも約 0.003 hartree
小さく， TRFvibE は約 0.005 hartree 大きい。
TF
vibE は比較的，実験値と近い値と
なっている。同様な傾向が D2，T2 に対しても見られる。しかし，TF 手
法が ZPE を見積るのに最も適しているわけではない。TF での一致は多体
効果つまり e-n，n-n，e-e 相関と回転の分離の効果が打ち消しあったため
だと推測される。正確な ZPE を再現するためには TRF-NOMO 法におい
て多体効果を考慮する必要がある。 
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a TRC
tot
TF
tot
TF EEE −=∆  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
b TF
tot
TRF
tot
RF EEE −=∆  
表 3.1 TRC-，TF-，TRF-NOMO/HF 法を用いて計算された全 ( Etot )，
並進 ( Etrans )，回転  ( Erot )，振動 ( Evib )，電子 ( Eelec )エネルギー  
( hartree) 
TRC TF ∆E TF a TRF ∆E RF b
H2 E tot -1.052371 -1.074315 -0.021944 -1.104088 -0.029773
E trans 0.018337 ( 0.027091 ) ( 0.095071 )
E rot 0.011396 0.016916 ( 0.080830 )
E vib 0.006940 0.010176 0.014241
E elec -1.089044 -1.101406 -1.118329
D2 E tot -1.074233 -1.090522 -0.016289 -1.112184 -0.021662
E trans 0.013614 ( 0.020053 ) ( 0.068366 )
E rot 0.008534 0.012550 ( 0.058017 )
E vib 0.005079 0.007503 0.010349
E elec -1.101460 -1.110575 -1.122533
T2 E tot -1.084308 -1.097901 -0.013593 -1.115902 -0.018001
E trans 0.011367 ( 0.016733 ) ( 0.054419 )
E rot 0.007144 0.010518 ( 0.046134 )
E vib 0.004224 0.006216 0.008285
E elec -1.107043 -1.114634 -1.124187
µ2 E tot -0.925537 -0.977791 -0.052254 -1.050282 -0.072491
E trans 0.044048 ( 0.065038 ) ( 0.237280 )
E rot 0.027561 0.040244 ( 0.201171 )
E vib 0.016487 0.024794 0.036110
E elec -1.013633 -1.042829 -1.086392
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表 3.2 には TRC-，TF-，TRF-NOMO/HF 法によって計算された H2の原
子核と電子の波動関数に対する Mulliken 密度解析を示す。値は同じ軌道
の総密度である。 222 zyxd ++ 軌道の密度は s 軌道に加えてある。原子核と電
子の波動関数は，主に s 軌道によって構成されている。pzと 2222 yxzd −− 軌道
の混合はわずかである。TRC と TF の結果の差には著しい変化は見られ
ない。一方，TF と TRF の結果を比較すると，原子核の波動関数の s と d
軌道において大きい変化が見られる。つまり， 2222 yxzd −− 軌道の密度は
0.1123 増加している。一方，s 軌道は 0.1006 減少している。これらの変
化は回転の分離によって引き起こされている。密度の変化に対応する空
間分布を H2の差核密度図によって見積った。図 3.1 (a)は TRC と TF の差
核密度図である。  
TRCTFTF ρρρ −=∆ .      (3.52) 
これは並進の分離による効果を表している。図 3.1 (a)の核密度は球状
の内側領域において増加し，外側領域において減少している。
TRC-NOMO/HF 計算においては並進が変分空間に含まれているため，核
密度は x, y, z 並進方向へ非局在化した傾向を示す。一方，TF-NOMO/HF
計算において並進は変分条件から外れているため，核密度は球状に縮ん
でいる。表 3.2 に示すように s 軌道の全密度の変化は小さい。これは核密
度変化が主に s 軌道の内核と外核で生じているためである。図 3.1 (b)は
TF と TRF の差核密度図である。  
TFTRFRF ρρρ −=∆ .      (3.53) 
これは回転の分離による効果を表している。核密度の x と y 軸方向は減
少しているが，z 軸方向は増加している。x と y 軸方向は回転に対応し，z
軸方向は振動に対応する。回転を変分条件から除外することによって，x 
と y 方向に局在化した核密度は縮む。対照的に z 軸方向の核密度は振動
をより正確に記述するために非局在化する。基底状態の振動波動関数は
対称的であるため，p 関数よりも d 関数の混合が起こり易いと思われる。
これらの変化は表 3.2 に示した原子核の密度解析と一致する。 
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TRCTFTFa QQQ −=∆  (Q は密度を表す) 
TFTRFRFb QQQ −=∆  
表 3.2 TRC-，TF-，TRF-NOMO/HF 法を用いて計算された
H2の原子核と電子の波動関数に対する Mulliken 密度解析 
図 3.1 H2の差核密度図 
TRC ∆QTF a TR F ∆QRF b
N ucleus
s 0.9785 0.9847 0.0061 0.8841 -0.1006
p z 0.0193 0.0131 -0.0062 0.0014 -0.0117
p x , py 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
d 2z -x -y2 2 2 0.0022 0.0022 0.0000 0.1145 0.1123
d x -y  2 2 , dxy 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
d xz , dyz 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
Electron
s 0.9874 0.9859 -0.0015 0.9832 -0.0027
p z 0.0123 0.0137 0.0014 0.0162 0.0025
p x , py 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
d 2z -x -y2 2 2 0.0003 0.0004 0.0001 0.0007 0.0003
d x -y  2 2 , dxy 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
d xz , dyz 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
TF
(a) ∆ρTF
+1010
+108
+106
+104
+102
0
−1010
−108
−106
−104
−102
(b) ∆ρRF
x
z
y
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次に TRC-，TF-，TRF-NOMO/HF 法の基底関数依存について調べる。
図 3.2 には(ns)，(nsnp)，(nsnpnd)， )73( −=n ，(3s3p3d3f)原子核基底関数
を用いた H2の全エネルギーを示す。TRC-，TF-NOMO/HF 法に対して基
底関数依存は比較的小さい。例えば，(7s)と(7s7p7d)基底関数間のエネル
ギー差はそれぞれ 0.0015 と 0.0008 hartree である。TRF の結果では著しい
変化が見られる。つまり，d 関数を加えると全エネルギーは劇的に改善さ
れる。d 軌道の重要性は表 3.2 における密度解析と図 3.1 の差核密度図の
結果と一致する。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3.2 TRC-，TF-，TRF-NOMO/HF 法で計算された基底状態における
H2の全エネルギーの NBF 依存性 
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最後に，今回の取り扱いによって得られた結果とこれまで提案されて
いる non-BO 理論の結果を比較する。表 3.3 には H2，D2，T2，µ2，H2O の
全エネルギーを示す。基底関数は以前の研究で用いられたものと同じ基
底関数と今回の研究で用いた基底関数を利用した。 Tachikawa と
Osamura28は dynamic extended molecular orbital (DEMO)法を用いて H2，
D2，T2の non-BO 計算結果を報告している。DEMO 法は NOMO 法と fully 
variational molecular orbital (FVMO)手法 27を組み合わせている。そこでは
軌道中心と指数を SCF 手順で最適化している。小さな基底関数(1s1p/4s)
や (1s1p1d/5s)を用いて得られた DEMO 法による全エネルギーは
(7s7p7d/5s2p1d)基底関数を用いた TRC-NOMO/HF 法によって得られた結
果と近い。しかし，DEMO法の計算コストは FVMOステップがあるため，
小さな基底関数に対してでさえ，NOMO 法や他の等価な方法による大き
い基底関数を用いた場合よりも高くなると思われる。さらに，FVMO 法
は大きな基底関数に対しては冗長性のために収束が困難である。 
 Sherrill とその共同研究者 25 は Tachikawa ら 28 によって最適化された
(1s1p1d/5s)基底関数を用いて TF 計算を報告した。彼らは Nakai18によっ
て提案された並進を分離する方法を採用している。エネルギーは並進の
分離によって 0.02 hartree の改善が得られた。この結果は今回の TF と同
様に参考文献 18 で報告された取り扱いと同等である。 
Shigeta ら 21,22 は(4s/4s) primitive 基底関数を用いて H2，µ2，H2O の
CMFT 計算を報告している。同じ基底関数を用いた TRC-NOMO/HF 計算
によって H2の全エネルギーを再現することができた。このことは CMFT
と TRC-NOMO/HF 法は等価であることを示している。 
Shigeta らは e-e，e-n，n-n 相関のような多体効果を含む CMFT-generator 
coordinate method (CMFT-GCM)21や FCI23法などの post-HF 法を用いた計
算を行った。多体効果を考慮することによって H2 と µ2の全エネルギー
はそれぞれ 0.0212 と 0.0210 hartree 改善される。しかし，彼らの手法では
並進と回転が混入している。TRF 手法を用いてこれらの混入を除去する
ことによって，H2の全エネルギーは HF レベルでさえ 0.0439 hartree 改善
される。このことは並進と回転の混入を除去することによって，エネル
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ギー的に多体効果を考慮する以上もしくは匹敵する改善が得られること
を示している。 
H2O に対しては GCM 法によって 0.0072 hartree のエネルギーの改善が
得られている。今回の手法では NBF が大きいため，CMFT や CMFT-GCM
の結果よりも低いエネルギーを与えている。 TRCtotE と
TF
totE の差は 0.4717 
hartree である。これは並進の混入を分離した効果に対応する。 TFtotE と
TRF
totE
の差は 0.0905 hartree である。これは回転の混入を除去した効果に対応す
る。 
Shigeta ら 22 は ま た ， local density approximation (LDA) と GW 
approximation (GWA)に基づいた non-BO DFT を提案している。ここで，G 
と W は Green 関数と dynamically screened Coulomb interaction を表す。
GWA は多体効果を効率よく考慮することができるように思われる。よっ
て，今回の TRF 手法を FCI や GWA 法に拡張することによって更なる計
算精度の向上が期待される。 
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3.4 結論 
本章では NOMO法において並進と回転の混入を分離する新しい手法の
提案を行った。回転 Hamiltonian の全ての演算子は N 粒子演算子である。
これは分母つまり主慣性モーメントが全粒子の座標を含んでいるからで
ある。そこで，分母を平衡位置からの変位に関して Taylor 展開した。0
次近似は剛体回転子に対応する。1 次の項は振動と回転のカップリングを
表している。全 Hamiltonian から並進と回転の Hamiltonian を引くことに
よって TRF Hamiltonian を定式化した。TRF Hamiltonian を用いて変分法
を適用することで，NO と MO に対する HF 方程式を導出した。 
 H2，D2，T2，µ2，H2O 分子に対して TRF-NOMO 法の数値検証を行った。
並進および回転を除去することによって全エネルギーの改善が得られた。
更に，SCF 手順がこれらの除去に対して重要であることがわかった。し
たがって，TRF-NOMO 法は non-BO 計算において高精度化を達成する手
法としてブレイクスルーとなるであろう。 
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第4章 並進および回転を分離した NOMO 法の開発：多体摂動
論への適用 
4.1 序 
 並進と回転の項は， 
( ) ∑∑
<
∇⋅∇−∇−=
νµ
νµ
µ
µ )()(
1)(
2
1ˆ 2
T xxxx MM
T ,   (4.1) 
∑ ∑∑ ⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛ +=
<
zyx
LLL
I
T
,,
,,
2
,R
ˆˆ2ˆˆ2
1ˆ
α νµ
ναµα
µ
µα
α
,    (4.2) 
と書ける。第 2 章では，translation- and rotation-contaminated (TRC)- nuclear 
orbital plus molecular orbital (NOMO) Hamiltonian1から並進項を差し引く
ことで， translation-free (TF)-NOMO 法 2,3 を導出し，更に第 3 章では
TF-NOMO Hamiltonian から回転項を差し引いくことで，並進と回転の寄
与を分離した TRF-NOMO 法 4を提案した。TRF-NOMO/HF 法を用いた数
値検証から，NOMO 計算において並進と回転の混入を除去することの重
要性を明らかにした。  
 本章では TRF-NOMO 法を 2 次の Møller-Plesset (MP2)摂動論と
Epstein-Nesbet (EN)法に拡張し，TRF-NOMO 法の枠組みの中で電子-電子  
(e-e)，電子-核 (e-n)，核-核 (n-n)相関を含む多体効果に対する数値検証を
行う。本章の構成は以下の通りである。第 4.2 節では TRF-NOMO/MP2, EN
法の導出を行う。第 4.3 節では 15 個の小さな分子に対して上述の方法を
適用し数値検証を行う。第 4.4 節では結論を述べる。 
 
 
 
 
 44
4.2 理論 
 本節では TRF-NOMO/MP2 と EN 法を導出する。従来の摂動論 5,6と同
様に，TRF Hamiltonian は 
TRF
0
TRFTRF
ˆˆˆ Ω+= HH ,      (4.3) 
と分けられる。ここで，非摂動 Hamiltonian 0TRFHˆ は TRF-NOMO/HF 
Hamiltonian である。 
∑∑ +=
p
pP
P
ffH )(ˆ)(ˆˆ eTRF
n
TRF
0
TRF rr  
∑∑∑ ++=
µ
µ )()(ˆ)(ˆ TRF
e
TRF
n
TRF rrr vtt
p
pP
P
.   (4.4) 
)(TRF µrv  はµ番目の粒子に対する TRF-NOMO/HF ポテンシャルである。
摂動は， 
∑
< ⎩⎨
⎧ ∇⋅∇=Ω
νµ
νµ )()(
1ˆ
TRF rrM
 ( )∑ ∆+∆+− zyx LLLLLLI
,,
0
,,,
0
,
0
,
0
,0
ˆˆˆˆˆˆ1
α
ναµαναµαναµα
α
 
( ) ( )[ ]⎪⎭⎪⎬⎫+∆++∆+ ∑
zyx
LLLILLLI
I
,,
0
,
0
,
20
,,
0
,
0
,
20
,,20
ˆˆ2ˆˆˆˆ2ˆˆ1
α
ναµαµαναναµαναµα
α
 
∑ ∑
< ≠≠
∆+
λν λµνµ α
λαναµα
α,
,,
0
,
0
,,20
ˆˆˆ2
zyx
LLI
I
 
∑∑ −+
<
−
µ
µ
νµ
µν )(TRF
1 rvr  
)( 2r∆+ O ,       (4.5) 
と書ける。まず，TRF-NOMO/MP2 法の導出を行う。Møller-Plesset 摂動
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論 27の定義により，MP2 のエネルギー表現は， 
TRF/MP2
nn
TRF/MP2
en
TRF/MP2
ee
TRF/MP2
corr EEEE ∆+∆+∆=∆ ,   (4.6) 
)(
ˆ
ee
, TRF,TRF,TRF,TRF,
2ee
TRF(0)0TRF/MP2
ee r∆+−−+
Ω=∆ ∑
<<
O
ΦΦ
E
baji baji
ab
ij
εεεε ,  (4.7) 
)(
ˆ
en
,,, TRF,TRF,TRF,TRF,
2en
TRF(0)0TRF/MP2
en r∆+−−+
Ω=∆ ∑ OΦΦE
AaIi AaIi
aA
iI
εεεε ,  (4.8) 
)(
ˆ
nn
, TRF,TRF,TRF,TRF,
2nn
TRF(0)0TRF/MP2
nn r∆+−−+
Ω=∆ ∑
<<
O
ΦΦ
E
BAJI BAJI
AB
IJ
εεεε ,  (4.9) 
と書ける。ここで， TRF/MP2eeE∆ ， TRF/MP2enE∆ ， TRF/MP2nnE∆ は e-e，e-n，n-n 多体効
果に対応する。単純化するために， r∆ に関して 1 次とそれ以上の項は
)(ee r∆O ， )(en r∆O ， )(nn r∆O と表す。 eeTRF(0)Ωˆ ， enTRF(0)Ωˆ ， nnTRF(0)Ωˆ は式(4.5)の TRFΩˆ
における r∆ に関する 0 次の e-e，e-n，n-n 摂動である。i，j (I，J)と a，b 
(A，B)はそれぞれ電子(原子核)の占有と非占有軌道を表している。Φ0 は
TRF-NOMO/HF 波動関数である。 abijΦ ，
aA
iIΦ ，
AB
IJΦ  は 2 粒子励起配置に対
応する。 
TRF-NOMO/MP2 の並進と回転エネルギーは次のようにして見積る。 
MP2T0
TRF/MP2
trans
ˆ ΨTΦE = ,      (4.10) 
MP2R0
TRF/MP2
rot
ˆ ΨTΦE = .      (4.11) 
ここで，ΨMP2は TRF-NOMO/ MP2 波動関数を表している。MP2 波動関数
は次のように定義できる。 
0MP2 ΦΨ =  
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∑
<< −−+
Ω+
baji baji
ab
ijab
ij
ΦΦ
Φ
, TRF,TRF,TRF,TRF,
0
ee
TRF(0)
ˆ
εεεε   
∑ −−+
Ω+
AaIi AaIi
aA
iIaA
iI
ΦΦ
Φ
,,, TRF,TRF,TRF,TRF,
0
en
TRF(0)
ˆ
εεεε  
∑
<< −−+
Ω+
BAJI BAJI
AB
IJAB
IJ
ΦΦ
Φ
, TRF,TRF,TRF,TRF,
nn
TRF(0)0
ˆ
εεεε )( r∆+ O .  (4.12) 
分子運動の残りの部分は振動に対応するので，TRF-NOMO/MP2 の振動エ
ネルギーは， 
MP2RT0
TRF/MP2
vib
ˆˆˆ ΨTTTΦE −−=  
MP2V0
ˆ ΨTΦ= ,       (4.13) 
によって見積られる。ここで，TRF-NOMO/MP2 法における並進( TRF/MP2transE∆ )，
回転( TRF/MP2rotE∆ )，振動( TRF/MP2vibE∆ )相関エネルギーを次のように定義する。 
0T0MP2T0
TRF/MP2
trans
ˆˆ ΦTΦΨTΦE −=∆ ,    (4.14) 
0R0MP2R0
TRF/MP2
rot
ˆˆ ΦTΦΨTΦE −=∆ ,    (4.15) 
0V0MP2V0
TRF/MP2
vib
ˆΨˆ ΦTΦTΦE −=∆ .    (4.16) 
Brillouin 定理により，1 粒子励起配置関数は相関エネルギーに影響を与え
ない。MP2 波動関数は HF と 2 粒子励起配置波動関数を含む。運動エネ
ルギー項 Tˆは 1 粒子演算子のみ含むため，式(4.14)–(4.16)の和は次のよう
に 0 となる。 
0ˆˆ 00MP20
TRF/MP2
vib
TRF/MP2
rot
TRF/MP2
trans =−=∆+∆+∆ ΦTΦΨTΦEEE . (4.17) 
したがって，並進，回転，振動相関エネルギーは相補的である。Coulomb 
相互作用による相関エネルギーは， 
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00MP20
TRF/MP2
Coulomb
11 Φ
r
ΦΨ
r
ΦE ∑∑
<<
−=∆
νµ µννµ µν
,   (4.18) 
より見積られる。 
最後に，上述の MP2 形式を拡張することによって TRF-NOMO/EN 法の
導出を行う。この理論は式(4.7)–(4.9)における e-e，e-n，n-n MP2 エネル
ギ ー 表 現 の 分 母 を abij
ab
ij ΦEHΦ 0TRF(0)ˆ − ， aAiIaAiI ΦEHΦ 0TRF(0)ˆ − ，
AB
IJ
AB
IJ ΦEHΦ 0TRF(0)ˆ − で単純に置き換えることによって容易に導出される。
すなわち，次のような EN エネルギー表現を得る。 
)(ˆ
ˆ
ee
, 0TRF(0)
2ee
TRF(0)0TRF/EN
ee r∆+−
Ω=∆ ∑
<<
O
ΦEHΦ
ΦΦ
E
jiba
ab
ij
ab
ij
ab
ij
,   (4.19) 
)(ˆ
ˆ
en
,,, 0TRF(0)
2en
TRF(0)0TRF/EN
en r∆+−
Ω=∆ ∑ OΦEHΦ
ΦΦ
E
IiAa
aA
iI
aA
iI
aA
iI
,   (4.20) 
)(ˆ
ˆ
nn
, 0TRF(0)
2nn
TRF(0)0TRF/EN
nn r∆+−
Ω=∆ ∑
<<
O
ΦEHΦ
ΦΦ
E
JIBA
AB
IJ
AB
IJ
AB
IJ
.   (4.21) 
同様に，上述の TRF-NOMO/MP2 と EN の定式化は，複雑な回転項が含ま
れない TRCと translation-free (TF)の場合に対しても適用することできる。 
NOMO 計算においては e-e 相関だけでなく e-n と n-n 相関が含まれる。
特に e-n と n-n 相関の収束性が良ければ，TRF-NOMO 法と従来の MO 法
のエネルギーの差は振動と非断熱エネルギーの和と同程度の値を与える。 
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4.3 結果と考察 
 小さい分子 H2，D2，T2，LiH，B2，C2，N2，F2，HF，H3+，H2D+，H2O，
BH3，NH3，CH4 に対して TRF-NOMO 法における多体効果の数値検証を
行った。我々は TRC-，TF-，TRF-NOMO 法を用いて HF，MP2，EN 計算
を行った。指数が Dunning7の correlation-consistent polarization plus valence 
triple-ζ (cc-pVTZ) 基底に対応する primitive 関数を電子の基底関数(EBFs)
として用いた。(5s2p1d)，(11s5p2d1f)，(10s5p2d1f)関数をそれぞれ{H，D，
T}，Li，{B，C，N，O，F}に対して用いた。原子核の基底関数(NBFs)に
対しては (7s7p7d) primitive Gauss 関数を用いた。NBFs の指数 nζ は
even-tempered scheme2,8， 
n
n αβζ = ,        (4.22) 
により決定した。表 4.1 にはそれぞれの原子に対するαとβの値を示す。 
 
 
  
 
 
 
 
H2，D2，T2分子の EBFs と NBFs の基底関数中心は実験構造 9を用いた。
その他の分子の基底関数中心は，従来の MO/HF レベルでの構造最適化
によって得られた構造を用いた。TRC-，TF-，TRF-NOMO/HF，MP2，EN
法の計算は GAMESSプログラムパッケージ 10を改良したものを用いて実
行した。 
単純化のために，ここでは並進と回転の主要な部分である原子核の寄
与について着目した。よって並進の Hamiltonianは次のように近似される。 
表 4.1 H から F 原子までの式(4.22)に対応する Even-tempered 変数αとβ 
Atom H D T Li B C N F
α 2.872 5.741 8.597 19.997 313.790 342.018 399.109 541.491
β 3.162 3.162 3.162 3.162 3.162 3.162 3.162 3.162
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( ) ( ) ∑∑
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∇⋅∇−∇−=≈
nuc
n
nuc
2
nTn,T )()(
1)(
2
1ˆˆ
QP
QP
P
P MM
TT xxxxx ,  (4.23) 
ここで，Mn は全ての原子核質量の総和である。回転の Hamiltonian は次
のように 0 次で打ち切る。 
∑ ∑∑ ∑
<
+=≈
nuc ,,
0
,
0
,0,n
nuc ,, 20
,0,nRn,R
ˆˆ1ˆ
2
1ˆˆ
QP
zyx
QP
P
zyx
P LLI
L
I
TT
α
αα
αα
α
α
,   (4.24) 
ここで， 0,nαI  は全原子核で定義される剛体回転子に対する主慣性モーメ
ントである。 
 本節では H2，D2，T2のような水素分子に対して TRF-NOMO/HF，MP2，
EN 計算を行った。図 4.1 は様々なレベルの NOMO 法によって計算され
た H2 の全エネルギーを図解的に描いた。更に， explicitly correlated 
Gaussian (ECG)の結果 11との比較も行った。図 4.1 では様々なエネルギー
差が示す。TRC，TF，TRF を用いた HF と MP2 (EN)のエネルギー差は相
関エネルギー， TRC/MP2corrE∆  ( TRC/ENcorrE∆ )， TF/MP2corrE∆  ( TF/ENcorrE∆ )， TRF/MP2corrE∆  ( TRF/ENcorrE∆ )
に対応する。一方，TRC と  TF の結果の差， HFTFE∆ ， MP2TFE∆ ， ENTFE∆ は HF，
MP2，EN レベルにおける並進の分離による効果に対応する。更に，TRC 
と  TRF のエネルギー差 HFTRFE∆ ， MP2TRFE∆ ， ENTRFE∆ は並進と回転の混入の除去
による効果に対応する。結果として，TF と TRF の結果の差 HFRFE∆ ， MP2RFE∆ ，
EN
RFE∆ は回転の除去による効果を意味する。 
 表 4.2 には TRC-，TF-，TRF-NOMO/HF，MP2，EN 法によって計算さ
れた H2，D2，T2 の全エネルギー(hartree)の数値データを示す。比較のた
めに，MO/MP2 の結果と分光学的精度(~1 µhartree)が保障されている ECG
の結果 11も同様に示してある。全エネルギーは TRC，TF，TRF の順で減
少している。更に，高精度な相関法を用いることによって全エネルギー
はますます低くなる。表 4.2 では相関エネルギーが括弧内に示されている。
MP2と ENレベルにおいて相関エネルギーに対して TRFcorr
TF
corr
TRC
corr EEE ∆>∆>∆
の傾向が見られた。この傾向の理由は TRC-NOMO/MP2 と EN 法は混入し
た並進と回転に対する多体効果を含んでいるためだと考えられる。一方
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TRF の場合，それらは考慮される必要はない。TF-NOMO/MP2 と EN 法
では混入した回転に対する多体効果のみを含む。 TRCcorrE∆ と TFcorrE∆ の差がか
なり小さいのは興味深い。MP2 では 1 mhartree 以下，EN では 3 mhartree
以下となっている。一方， TFcorrE∆ と TRFcorrE∆ の差は数 10 mhartree である。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 4.1 TRC-，TF-，TRF-NOMO/HF，MP2，EN 法によって
計算された H2分子の全エネルギー(hartree)の略図 
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表 4.3 には H2，D2，T2分子における並進，回転，並進と回転の両方の分
離による効果 TFE∆ ， RFE∆ ， TRFE∆ に対応するエネルギー(hartree)を示す。
上述のように， TFE∆ と RFE∆ の和は TRFE∆ に等しい。 TFE∆ は HF，MP2，EN
レベルにおいてほとんど変化はなかったが， RFE∆ は HF から MP2 さら
に EN では極めて減少した。 TRF 効果と多体効果の両方を含む
TRF-NOMO/MP2 (EN)と TRC-NOMO/HF 法のエネルギー差は H2，D2，T2
に対してそれぞれ-90.7 (-101.4)，-74.9 (-85.2)，-67.7 (-77.8) mhartree とな
った。TRF 効果と多体効果の加算性は成り立つが，それらの寄与は計算
レベルごとに変わる。H2の TRF-NOMO/MP2 計算の場合 
669.90)952.38(717.51TRF/MP2corr
HF
TRF −=−+−=∆+∆ EE ,   (4.25) 
669.90)747.57(922.32TRC/MP2corr
MP2
TRF −=−+−=∆+∆ EE ,   (4.26) 
TF/MP2
corr
MP2
RF
HF
TF EEE ∆+∆+∆  
669.90)312.57()414.11(943.21 −=−+−+−= ,    (4.27) 
となる。このことは TRF 効果と多体効果は独立ではないことを示してい
る。 
 上述の結果は並進と回転の分離によって相関エネルギーが変化するこ
とを指し示している。次に，変化に対する主な寄与を調べた。e-e と e-n
相関効果は Coulomb 項のみを含んでいるが，n-n 相関効果は Coulomb，並
進，回転，振動項を含む。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 53
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
表 4.4 には TRC-，TF-，TRF-NOMO/MP2 法を用いて計算された H2，
D2，T2分子のエネルギー成分を示す。TF 手法においては並進が分離され
ているので，その見積られた相関エネルギーは括弧内に示してある。同
様に TRF 手法での並進と回転の相関エネルギーを括弧内に示す。表 4.4
では，e-e Coulomb 相関エネルギーは TRC-，TF-，TRF-NOMO/MP2 法の
順でわずかに増加している。表 4.2 に示したように，MO/MP2 の e-e 
Coulomb 相 関 エ ネ ル ギ ー は -31.975 mhartree で あ る 。 よ っ て ，
TRF-NOMO/MP2 と MO/MP2 e-e Coulomb 相関エネルギーの差は-0.180 
mhartree とかなり小さい。一方，e-n と n-n Coulomb 相関エネルギーは
TRC-，TF-，TRF-NOMO/MP2 法の順で減少した。これらの変化は e-e 
Coulomb 相関エネルギーの変化よりもかなり大きい。n-n Coulomb 相関エ
ネルギーの符号が正であることを奇妙に思われるかもしれない。例えば
H2に対して 0.3 mhartree となっている。しかし，n-n 摂動エネルギーに対
応する n-n Coulomb と振動相関エネルギーの和は-0.706 mhartree となる。
したがって，摂動論において矛盾はない。 
 TRC，TF，TRF 手法において，並進，回転，振動の和はゼロとなる。
これは式(4.17)で表されるこれらの相補関係のためである。TRC 手法にお
HF MP2 EN
H2 ∆E TF -21.943 -21.508 -19.344
∆E RF -29.774 -11.414 -8.146
∆E TRF -51.717 -32.922 -27.490
D2 ∆E TF -16.289 -16.138 -14.631
∆E RF -21.662 -8.820 -6.620
∆E TRF -37.951 -24.958 -21.251
T2 ∆E TF -13.593 -13.273 -12.022
∆E RF -18.001 -7.838 -6.107
∆E TRF -31.594 -21.112 -18.129
表 4.3 H2, D2, T2分子における並進と回転の分離効果
に対応するエネルギー(mhartree) 
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いては，並進，回転，振動が混入しているので，それらの多体効果はゼ
ロとなる。一方，TF 手法では回転と振動相関エネルギーは H2 において
-5.473 と-1.386 mhartree となった。TRF 手法の場合，振動相関エネルギー
(H2に対して-1.024 mhartree)のみ考慮される。TF 手法と TRF 手法では原
子核の運動エネルギーに作用する多体効果の和は-6.839と-1.024 mhartree
となった。それは TF, TRF の順で減少している。これは TRF 手法では回
転が除去されているためである。同様に，上述の議論は D2 と T2 に対し
ても適用できる。上述の議論から，H2，D2，T2 の相関エネルギーの変化
は主に e-n Coulomb，n-n Coulomb，並進，回転，振動の多体効果によっ
て引き起こされることがわかった。  
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次に，TRC-，TF-，TRF-NOMO/MP2 法における原子核と電子の波動関
数の変化に注目した。表 4.5 には TRC-，TF-，TRF-NOMO/HF，MP2 法に
よって計算された H2の原子核と電子の波動関数に対するMulliken密度解
析を示す。表 4.5 の密度は式(4.12)で表される MP2 波動関数に対する密度
演算子の期待値によって求めた。HF と MP2 計算の密度差は括弧内に示
した。値は同じ軌道の総密度である。 222 zyxd ++  軌道の密度は s 軌道の和に
足した。原子核と電子の波動関数は主に s 軌道で構成されている。括弧
内に示したように，TRC-NOMO/MP2 法によって得られた原子核波動関数
における pz 軌道の密度は TRC-NOMO/HF 法の結果よりも 0.0122増加し
ている。同様に，pxと py軌道の密度の和は 0.0160 増加している。一方，
s 軌道の密度は 0.0283 減少している。並進を取り除くことによって，こ
れらの変化はより大きくなる。すなわち，pzに対しては 0.0130，pxと py
の和に対しては 0.1696，s に対しては-0.1845 となる。TRF 手法では，TF
手法の結果と比較するとこれらの密度は減少する。原子核波動関数にお
ける pzの密度は 0.0121増加する。pxと pyの密度の和は 0.0020増加する。
これらの結果は上で議論された TF と TRF 手法における回転と振動相関
エネルギーの変化と一致する。なぜなら，pzの方向は振動方向に対応し，
pxと pyの方向は回転方向に対応するからである。電子に対しては，HF 計
算からの密度変化は原子核のものよりも小さくなった。 
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 最後に，水素分子以外の様々な分子に対して TRF-NOMO/MP2 計算の
数値検証を行った。表 4.6 には B2，C2，N2，F2，HF，H3+，H2O，BH3，
NH3，CH4分子に対して TRC-，TF-，TRF-NOMO/MP2 法によって計算さ
れた全エネルギーと相関エネルギーを示す。全相関エネルギーは括弧内
に示してある。H2，D2，T2 の場合に示したように，全ての分子に対して
TRC-，TF-，TRF-NOMO/MP2 法の順で全エネルギーがかなり減少してい
る。LiH と H2D+に対する TRF-NOMO/MP2 と ECG12,13法の全エネルギー
の差は 53.4 と 27.0 mhartree となった。我々は TRF-NOMO/MP2 法を用い
ることによってこれらの分子に対して ECGの結果とある程度一致する結
果を得ることができた。その他の分子に対しては，これまで高精度な
non-BO 計算は報告されていない。ECG は計算コストが高く，多粒子分子
への適用が困難であるからである。また，他の orbital approach では回転
が混入しているため，TRF-NOMO 計算に匹敵する結果を得ることは不可
能である。したがって，本結果は non-BO 理論の分野において最も高精度
な結果である。異核二原子分子においては，並進と回転の分離によって
得られるエネルギーの改善は原子核の質量の増加と共に増加する。B2，
C2，N2，F2に対する TFE∆ は-210.2，-291.2，-396.9，-602.9 mhartree である。
B2，C2，N2，F2 に対する RFE∆ は-176.7，-260.8，-298.0，-405.1 mhartree
である。 TFE∆ の値は RFE∆ よりも大きい。分子の質量の増加と共にこれら
の分子に対して TFE∆ の値は大きくなる。 TFE∆ ， RFE∆ と相関エネルギーを
比較すると，B2，C2，N2，F2，H3+，H2D+における TFE∆ と RFE∆ の値は相関
エネルギーと同程度である。並進と回転の除去による効果は多体効果に
匹敵する。多体効果は核電荷と原子核と電子の総数の増加と共により重
要となる。したがって，高精度な NOMO 計算を実行するためには，並進
と回転の分離と多体効果を両方とも考慮する必要がある。 
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4.4 結論 
 本研究では TRF 手法を多体摂動論へ拡張した。TRF Hamiltonian を用い
ることによって TRF-NOMO/MP2, EN 法を導出した。15 個の小さな分子
に対して TRF-NOMO/MP2，EN 法を用いて数値検証を行った。TRC，TF，
TRF 手法の順で全エネルギーは減少した。相関手法すなわち，MP2 と EN
法を用いることで全エネルギーはより低くなった。多体効果の成分解析
から，TRC，TF，TRF 手法の順での相関エネルギーの減少は主に e-n 
Coulomb，n-n Coulomb，回転，振動相関エネルギーに起因していること
がわかった。本研究では高精度な non-BO 計算を実行するためには並進と
回転の混入の除去と多体効果の両方が重要であることを明らかにした。 
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第5章 並進および回転を分離した NOMO 法の開発：1 次の振
動・回転カップリングの寄与  
5.1 序 
 第 3，4章では回転の Hamiltonianにおいて 0次に対応する translaion- and 
rotation-free (TRF)-nuclear orbital plus molecular orbital (NOMO)法 1,2のプロ
グラムコードを実装し，数値的にそれらの寄与のみを検証した。回転の
高次の寄与に対する数値検証は 0 次近似の信頼性や回転演算子の Taylor
展開に基づいた TRF-NOMO 形式の妥当性を見積る上でも非常に重要で
ある。 
本章では 0 次の項よりもかなり複雑である 1 次の回転項を含んだ
TRF-NOMO 法に対するプログラムを実装し，それらの寄与に対する数値
検証を行う。本章の構成は以下の通りである。第 5.2 節では計算方法につ
いて示す。第 5.3節では本手法の数値検証を行う。第 5.4節は結論である。
更に，付録では 1 次の TRF-NOMO 法に対する 2 次の Møller-Plesset (MP2)
法について述べる。 
5.2 計算方法  
GAMESS プログラムパッケージ 3を改良して 1 次の TRF-NOMO/HF 法
のプログラム 4を実装した。単純化のために，ここでは並進と回転のメイ
ンの部分である原子核の寄与に注目した。並進の Hamiltonian を次のよう
に近似する。 
( ) ( ) ∑∑
<
∇⋅∇−∇−=≈
nuc
n
nuc
2
n
n
TT )()(
1)(
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1ˆˆ
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P
P MM
TT xxxxx .  (5.1) 
ここで，Mn は全原子核の総質量である。回転の Hamiltonian は同様に次
 63
のように近似される。  
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ここで， 0,nαI は全原子核で定義される剛体回転子に対する主慣性モーメン
トである。1 次の回転演算子による 3 体積分が 1 体積分の直積によって構
築することができるので，例えば，式(5.3)の 3 体項の積分は， 
K
KJ
KIJI
zyx
KJJII LLI
I
ϕϕϕϕϕϕ
α
ααα
α
∑ ∑
< ≠≠
∆−
,
,,
00
20
ˆˆˆ2 ,   (5.4) 
で与えられる。ここで，I，J，K は原子核の占有軌道を表す。初めに 1
体積分を見積り，メモリ上に保存する。次にメモリから読み込んでそれ
らを使う。式(5.1)–(5.3)における近似は電子の運動と並進や回転とのカッ
プリングを無視していることに対応する。しかし，式(5.1)–(5.3) を用い
た TRF-NOMO 法は振電相互作用つまり非断熱効果を含んでいる。 
0 次と 1 次の TRF-NOMO 法を区別するために，本章ではそれぞれに対
して TR0F と TR1F という略語を用いる。 
 今回のプログラムは以下のエネルギー表現を用いて様々な種類の
NOMO/HF 計算つまり translation- and rotation-contaminated (TRC)-，
translation-free (TF)-，TR0F-，TR1F-NOMO/HF の計算を実行することがで
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きる。 
0TRC0
TRC
tot
ˆ ΦΦ= HE ,      (5.5) 
0
n
TTRC0
TF
tot
ˆˆ Φ−Φ= THE ,      (5.6) 
0
n
R
n
TTRC0
FTR
tot 0
0 ˆˆˆ Φ−−Φ= TTHE ,     (5.7) 
0
n
R
n
R
n
TTRC0
FTR
tot 10
1 ˆˆˆˆ Φ−−−Φ= TTTHE .             (5.8) 
更に，並進(Etrans)，0 次の回転(Erot0)，1 次の回転(Erot1)，振動(Evib)エネル
ギー成分は次のようにして見積った。 
0
n
T0trans
ˆ ΦΦ= TE ,      (5.9) 
0
n
R0rot0 0
ˆ ΦΦ= TE ,      (5.10) 
0
n
R0rot1 1
ˆ ΦΦ= TE .      (5.11) 
残りの原子核の運動は振動に対応するので，振動エネルギーは， 
0
n
R
n
R
n
T
n
0vib 10
ˆˆˆˆ Φ−−−Φ= TTTTE ,     (5.12) 
と見積られる。核間反発を含む電子エネルギーは， 
0
nneneee
0elec
ˆˆˆˆ Φ+++Φ= VVVTE ,    (5.13) 
によって得られる。 
5.3 結果と考察 
 小さい分子 H2，D2，T2，Li2，B2，N2，F2，H3+，BH3，CH4，C2H4に対
して TRF-NOMO法における 1次の回転項の効果について数値検証を行っ
た。TRC-，TF-，TR0F-，TR1F-NOMO 法に対して HF 計算を行った。指数
が Dunning5 の correlation-consistent polarization plus valence triple-ζ 
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(cc-pVTZ)基底に対応する primitive関数を電子の基底関数(EBFs)として用
いた。(5s2p1d)，(11s5p2d1f)，(10s5p2d1f)関数をそれぞれ{H，D，T}，Li，
{B，C，N，F}に対して用いた。原子核の基底関数(NBFs)に対しては(7s7p7d) 
primitive Gauss 関数を用いた。NBFs の指数 nζ は even-tempered scheme6,7， 
n
n αβζ = ,        (5.14) 
により決定した。表 5.1 にはそれぞれの原子に対するαとβの値を示す。 
 
 
 
 
 
 
 
H2, D2, T2分子の EBFs と NBFs の基底関数中心は実験構造 8を用いた。そ
の他の分子に対しては，基底関数中心は従来の MO/HF レベルで構造最適
化して得られた構造を用いた。 
表 5.2 には H2，D2，T2分子に対する TRC-，TF-，TR0F-，TR1F-NOMO/HF
計算結果を示す。全エネルギーは TRC-，TF-，TR0F-NOMO/HF 法の順で
減少した。 TFE∆ で表される TRCtotE と TFtotE のエネルギー差は並進の混入を除
去することによって達成されるエネルギーの改善に対応する。H2，D2，
T2に対する TFE∆ は-21.9，-16.3，-13.6 mhartree となった。 FR 0E∆ で与えら
れる TFtotE と
FTR
tot
0E のエネルギー差は 0 次の回転すなわち剛体回転子の除去
に対応する。H2，D2，T2に対する FR 0E∆ は-29.8，-21.6，-18.0 mhartree と
なった。よって，計算精度を向上させるためにはこれらの混入を取り除
くことは非常に重要である。 
一方，TR0F手法から TR1F手法へのエネルギーの変化は極端に小さい。
更に，それらはわずかに増加している。H2，D2，T2に対する FTRtot 0E と
FTR
tot
1E
の差によって定義される FR1E∆ は 0.1 mhartree 以下である。したがって，
TR0F 手法は化学的精度において十分な近似であることが確かめられた。 
Atom H D T Li B C N F
α 2.872 5.741 8.597 19.997 313.790 342.018 399.109 541.491
β 3.162 3.162 3.162 3.162 3.162 3.162 3.162 3.162
表 5.1 H から F 原子までの式(5.14)に対応する Even-tempered 変数αとβ 
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 表 5.2 にはエネルギー成分 Etot，Etrans，Erot0，Erot1，Evib，Eelecが示す。
TRC 手法では並進と 0 次回転の混入すなわち TRCtransE と
TRC
rot0E はそれぞれ
TFE∆ と FR 0E∆ よりも小さい。同様に，TF 手法における TFrot0E  は FR 0E∆ より
も小さい。よって， TRCtrans
TRC
tot EE − と TFrot0TFtot EE − は TFtotE と FTRtot 0E よりも高くなる。
これは並進と回転の混入を適切に除去するためには自己無撞着場 (SCF)
手順が重要であることを示している。 
Evib は零点振動エネルギー(ZPE)と関係している。ZPE の H2，D2，T2
に対する実験値は 0.010，0.007，0.006 hartree である。H2の TRCvibE は実験値
よりも約 0.003 hartree 小さいが， FTRvib 0E と
FTR
vib
1E は約 0.004 hartree 大きい。
a TRC
tot
TF
tot
TF EEE −=∆  (mhartree) 
b TF
tot
FTR
tot
FR 00 EEE −=∆  (mhartree) 
c FTR
tot
FTR
tot
FR 011 EEE −=∆  (mhartree) 
TRC TF ∆E TF TR0F ∆E R0F TR1F ∆E R1F
H2 E tot -1.052371 -1.074314 -21.943 -1.104088 -29.774 -1.104069 0.019
E trans 0.018337 ( 0.027092 ) ( 0.191744 ) ( 0.095525 )
E rot0 0.011396 0.016916 ( 0.080830 ) ( 0.081221 )
E rot1 0.000422 0.000452 -0.000069 ( 0.000030 )
E vib 0.006518 0.009723 0.014310 0.014274
E elec -1.089044 -1.101406 -1.118329 -1.118343
D2 E tot -1.074233 -1.090522 -16.289 -1.112184 -21.662 -1.112172 0.012
E trans 0.013614 ( 0.020054 ) ( 0.068366 ) ( 0.068710 )
E rot0 0.008534 0.012550 ( 0.058017 ) ( 0.058320 )
E rot1 0.000202 0.000208 -0.000042 ( 0.000018 )
E vib 0.004877 0.007295 0.010391 0.010372
E elec -1.101460 -1.110576 -1.122533 -1.122544
T2 E tot -1.084308 -1.097901 -13.593 -1.115902 -18.001 -1.115893 0.008
E trans 0.011367 ( 0.016734 ) ( 0.054419 ) ( 0.054503 )
E rot0 0.007143 0.010518 ( 0.046134 ) ( 0.046203 )
E rot1 0.000139 0.000130 -0.000023 ( 0.000006 )
E vib 0.004085 0.006086 0.008308 0.008293
E elec -1.107043 -1.114635 -1.124187 -1.124187
表 5.2 TRC-，TF-，TR0F-，TR1F-NOMO/HF 法で計算された全(Etot)，
並進(Etrans)，0 次の回転(Erot0)，1 次の回転(Erot1)，振動(Evib)，電子(Eelec) 
エネルギー(hartree) 
a b c
 67
TF
vibE はかなり実験値に近い値となっている。同様な傾向が D2と T2に対し
ても見られる。しかし，この結果は ZPE を見積る際には TF 手法が最も
適しているということを意味しているわけではない。TF 手法による一致
は回転の除去の効果と多体効果つまり e-n，n-n，e-e 相関との打ち消し合
いによるものであると思われる。関連した議論は付録にて言及する。 
表 5.3 には Li2，B2，N2，F2，H3+，BH3，CH4，C2H4分子に対する TRC-，
TF-，TR0F-，TR1F-NOMO/HF の計算結果を示す。H2，D2，T2の場合と同
様に，全ての分子に対して全エネルギーは TRC-，TF-，TR0F-NOMO/HF
の順で大幅に減少している。一方，TR0F 手法から TR1F 手法へのエネル
ギー変化は非常に小さい。二原子分子の 1 次の振動・回転カップリング
に対応する FR 1E∆ はµhartree の次数であるが，多原子分子の FR1E∆ は数
10–100µhartree である。 FRFR 01 EE ∆∆ の最大比は CH4の 0.742%である。こ
のことは 1 次の振動・回転カップリングの寄与は 0 次の回転の混入より
も非常に小さいことを示している。更に，回転演算子の Taylor 展開にも
とづいた TRF-NOMO 形式の妥当性を示している。  
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5.4 結論 
本研究では，TR1F-NOMO/HF 法のプログラムを実装した。11 個の小さ
な分子に対して行われた TRC-，TF-，TR0F-，TR1F-NOMO/HF 法による数
値検証から，並進と回転の混入を除去することの重要性が明らかとなっ
た。計算結果から回転に対する 0 次の剛体項は主な寄与をし，1 次の振
動・回転カップリング項はエネルギー的に非常に小さいことがわかった。
言い換えると，今回の数値検証において振動・回転カップリングの効果
は非常に小さいが，TR0F と TR1F Hamiltonian に存在していることも事実
である。剛体分子に対しては，近似的な 0 次の取り扱いは回転の混入を
除去するのに十分であり，回転演算子に対して変位 x∆ に関する Taylor 展
開は NOMO 計算において化学的精度(mhartree) を達成するためには妥当
であることを確かめた。分光学的精度(µhartree)を必要とする非断熱効果
を見積る場合においては，1 次とそれより高次の振動・回転カップリング
の寄与を考慮することは必要であろう。  
5.5 付録 
 第 4 章では TRF-NOMO/HF，MP2 法の導出を行った。しかし，
TRF-NOMO/HF，MP2 法の数値検証は 0 次の回転項に限定されていた。
本章での主体は TR1F-NOMO/HF 計算と数値検証である。ここでは
TR1F-NOMO/MP2 計算に対する 1 次の回転項の寄与を調べる。 
 表 5.4 には. TRC-，TF-，TR0F-，TR1F-NOMO/MP2 法により計算された
H2，D2，T2 に対するエネルギー成分 Etot，Etrans，Erot0，Erot1，Evib，Eelec
を示す。原子核と電子の基底関数は第 3 節の NOMO/HF 計算で用いられ
た基底と同じである。エネルギー成分に対して，表 5.2 と同様な傾向が表
5.4 でも見られた。表 5.4 の全ての FR1E∆ は 0.1 mhartree の次数である。表
5.2 において，HF レベルでの TFvibE は
TRC
vibE ，
FTR
vib
0E ， FTRvib 1E よりも ZPE の実験
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値に近い値を示した。しかし，多体効果によって TFvibE ，
FTR
vib
0E ， FTRvib 1E は減
少する。結果として，ZPE の実験値からの FTRvib 0E と
FTR
vib
1E のずれは MP2 手
法によって減少し， TFvibE のずれは増加する。したがって，TF 手法によっ
て得られた実験値との一致は回転除去の効果と多体効果の打ち消しあい
によるものと考えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
a TRC
tot
TF
tot
TF EEE −=∆  (hartree) 
b TF
tot
FTR
tot
FR 00 EEE −=∆  (mhartree) 
c FTR
tot
FTR
tot
FR 011 EEE −=∆  (mhartree) 
 
TRC TF ∆E TF TR0F ∆E R0F TR1F ∆E R1F
H2 E tot -1.110118 -1.131626 -21.508 -1.143040 -11.414 -1.143494 -0.454
E trans 0.018500 ( 0.033951 ) ( 0.194822 ) ( 0.098315 )
E rot0 0.010485 0.011443 ( 0.078776 ) ( 0.079352 )
E rot1 0.000375 0.000416 -0.000092 ( 0.000602 )
E vib 0.007315 0.008372 0.013309 0.013353
E elec -1.146791 -1.151858 -1.156258 -1.156847
D2 E tot -1.124192 -1.140331 -16.138 -1.149150 -8.820 -1.149418 -0.267
E trans 0.013718 ( 0.025071 ) ( 0.070578 ) ( 0.070842 )
E rot0 0.007927 0.008606 ( 0.057963 ) ( 0.056900 )
E rot1 0.000180 0.000190 -0.000054 ( 0.000357 )
E vib 0.005402 0.006239 0.009633 0.009659
E elec -1.151419 -1.155366 -1.158729 -1.159076
T2 E tot -1.130901 -1.144174 -13.273 -1.152012 -7.838 -1.152189 -0.177
E trans 0.011457 ( 0.020742 ) ( 0.056194 ) ( 0.056207 )
E rot0 0.006646 0.007375 ( 0.044988 ) ( 0.045094 )
E rot1 0.000125 0.000119 -0.000031 ( 0.000225 )
E vib 0.004508 0.005233 0.007687 0.007698
E elec -1.153635 -1.156900 -1.159668 -1.159887
表 5.4 TRC-，TF-，TR0F-，TR1F-NOMO/MP2 法によって計算された
全(Etot)，並進(Etrans)，0 次の回転(Erot0)，1 次の回転(Erot1)， 
振動(Evib)，電子(Eelec)エネルギー(hartree) 
a b c
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表 5.5 には H2，D2，T2以外の様々な小さな分子に対する TRC-，TF-，
TR0F-，TR1F-NOMO/MP2 の計算結果を示してある。原子核と電子の基底
関数は上述の計算と同じものを用いた。e-e，e-n，n-n の寄与を含む相関
エネルギーは括弧内に示してある。多体効果は核電荷や原子核と電子の
総数が増加するにつれてより重要になる。相関エネルギーは近似的に並
進と回転の混入の除去による効果に匹敵する。全ての分子に対して全エ
ネルギーは TRC-，TF-，TR0F-NOMO/MP2 の順でかなり減少している。
一方，TR0F と TR1F 手法の全エネルギー差は極めて小さい。つまり，1 
mhartree 以下である。この傾向は HF 手法での結果と同じである。したが
って，回転の混入を分離するためには 0 次近似で十分であり，回転演算
子に対する変位 x∆ に関する Taylor 展開は MP2 レベルの計算においても
妥当である。 
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第6章 並進および回転を分離した NOMO 法の開発：波動関数から
の分離 
6.1 序 
 第 3–5 章では並進と回転の演算子を Hamiltonian から引くことで，
nuclear orbital plus molecular orbital (NOMO)計算において計算精度の低下
の原因となっている並進と回転を分離した translation- and rotation-free 
(TRF)-NOMO 法 1–3の導出を行った。これまで述べてきた TRF-NOMO 法
は期待値として並進と回転を分離しているため，波動関数には並進と回
転が含まれる。したがって，この波動関数を用いた期待値や線形応答に
よる物性計算には，混入した並進および回転の影響が出ると予想される。
また，Gauss 関数の局所性により記述が困難な並進と回転が，励起状態計
算においては擬似的な並進と回転の励起状態として混入する。そこで本
章では，並進と回転の自由度を取り除いた 3N−6 (または 5)次元の内部座
標系で定義された Hamiltonianを用いることで波動関数から並進と回転の
分離を行い，振動のみを含む原子核の波動関数を用いた NOMO 法の開発
を目指す。本章の構成は下記の通りである。第 6.2 節では並進と回転の自
由度を Hamiltonianから分離する方法について述べる。第 6.3節では H2, D2, 
T2に対して数値検証を行う。第 6.4 節では結論を述べる。  
6.2 理論 
ここでは原子核の運動である並進と回転の自由度を Hamiltonianから分
離する手法を導出する。式(2.23)で表される Hamiltonian において並進の
自由度を分離するために全粒子の座標を，基準とする粒子からの相対座
標 4に変換する。すなわち， 
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1Rxx −=′ µµ ,       (6.1) 
とする。ここで， 1R は基準とする粒子の座標である。よって，Hamiltonian
は次のように書ける。  
nn
FT
en
FT
ee
FT
n
FT
e
FTFT
ˆˆˆˆˆˆ ′′′′′′ ++++= VVVTTH .     (6.2) 
ここで， 
∑∑ ′′ ≡∇−=
p
p
p
p
p
tT )(ˆ)(
2
1ˆ e
FT
2e
FT xxµ ,     (6.3) 
∑∑
<
′
<
′ ≡∇−=
P
P
P
P
P
tT
1
n
FT
1
2n
FT )(ˆ)(2
1ˆ xxµ ,     (6.4) 
∑∑
≠<
′ ∇⋅∇−=
qp
qp
qp pq Mr
V )()(
2
11ˆ
1
ee
FT xx ,    (6.5) 
∑∑∑
<<
′ ∇⋅∇−−−=
Pp
Pp
Pp pP
P
p p Mr
Z
r
ZV
1,11,1
1en
FT )()(2
1ˆ xx ,   (6.6) 
∑∑ ∑
<<< <
′ ∇⋅∇−+=
QP
QP
P Q Q
Q
PQ
QP
Mr
ZZ
r
ZZ
V
111 1 1
1nn
FT )()(2
1ˆ xx ,   (6.7) 
1
1
1 M
M
p +=µ ,       (6.8) 
1
1
MM
MM
P
P
P +=µ ,       (6.9) 
である。ただし，基準とする粒子は原子核から選んだ。次に回転の自由
度を分離するために，2 番目の粒子を x 軸上のみを運動するとし，3 番目
の粒子を x – y 平面上のみを運動すると制限する。つまり，それぞれの座
標を， 
]0,0,[ 22 x′=′x ,       (6.10) 
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]0,,[ 333 yx ′′=′x ,       (6.11) 
と定義する。1 番目の粒子と同様に，上記の 2 粒子も原子核から選んだ。
このように粒子の運動を制限することで回転の自由度を分離することが
可能となる。このようにして式(6.3)–(6.7)で表される演算子において上述
の制限を加えた演算子を以下では TF’の代わりに TRF’と表記する。 
簡単のために，一種類の原子核に関してのみをここでは記述する。原
子核の 1 粒子波動関数つまり核軌道(NO)を全原子核波動関数を構築する
ために導入する。原子核と電子の HF 波動関数は NO と分子軌道(MO)の
反対称(または対称)積で， 
KJIΦ ϕϕϕ "=n0 ,      (6.12) 
kjiΦ ϕϕϕ "=e0 ,       (6.13) 
と表す。全 HF 波動関数 0Φ は
n
0Φ と
e
0Φ の単純積で表す。 
エネルギー期待値， 
00
0FTR0
ˆ
ΦΦ
ΦHΦ
E ′= ,      (6.14) 
に対して変分法を適用することで，以下のように 3N – 6 (または 5)自由度
の NOMO/HF 方程式を得る。 
IIIf ϕεϕ   ˆ ,FTRn FTR ′′ = ,      (6.15) 
iiif ϕεϕ  ˆ ,FTRe FTR ′′ = .       (6.16) 
Fock 演算子は， 
( ) ∑∑ ′′′′′ ++=
i
i
I
II JKJtf
n
,FTR
n
,FTR
n
,FTR
n
FTR
n
FTR
ˆˆˆˆˆ ∓ ,   (6.17) 
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( ) ∑∑ ′′′′′ +−+=
I
I
i
ii JKJtf
e
,FTR
e
,FTR
e
,FTR
e
FTR
e
FTR
ˆˆˆˆˆ ,   (6.18) 
と書ける。ここで，式(6.17)と(6.18)の右辺第 2 項における n ,FTRˆ IJ ′ ，
e
,FTR
ˆ
iJ ′ ，
n
,FTR
ˆ
IK ′ ，
e
,FTR
ˆ
iK ′ は， 
∫ ′′ = )(),(ˆ)(ˆ 121nnFTR1*1n ,FTR rrrrr III VdJ ϕϕ ,    (6.19) 
∫ ′′ = )(),()(ˆ 121e FTR1*1e ,FTR rrrrr iii VdJ ϕϕ ,    (6.20) 
∫ ′′ = )()(),()()(ˆ 2121nnFTR1*12n ,FTR rrrrrrr IJIJI VdK ϕϕϕϕ ,   (6.21) 
∫ ′′ = )()(),()()(ˆ 2121n FTR1*12n ,FTR rrrrrrr ijiji VdK ϕϕϕϕ ,   (6.22) 
で与えられる。第 3 項の n ,FTRˆ iJ ′ と
e
,FTR
ˆ
IJ ′ は， 
∫ ′′ = )(),()(ˆ 121nnFTR1*1n ,FTR rrrrr iii VdJ ϕϕ ,    (6.23) 
∫ ′′ = )(),()(ˆ 121enFTR1*1e ,FTR rrrrr III VdJ ϕϕ ,    (6.24) 
で与えられる。式(6.17)のマイナスとプラスの符号は原子核のフェルミ粒
子とボーズ粒子を表している。 
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6.3 結果と考察 
 H2，D2，T2に対して本手法を用いて数値検証を行った。指数が Dunning5
の correlation-consistent polarization plus valence triple-ζ (cc-pVTZ)基底に対
応する primitive 関数(5s2p1d)を H，D，T に対して電子の基底関数(EBFs)
として用いた。原子核の基底関数 (NBFs)に対しては (7s7p7d) primitive 
Gauss 関数を用いた。NBFs の指数 nζ は even-tempered scheme6,7， 
n
n αβζ = ,        (6.25) 
により決定した。表 6.1 にはそれぞれの原子に対するαとβの値を示す。 
 
  
 
 
 
 
H2, D2, T2分子の EBFs と NBFs の基底関数中心は実験構造 8を用いた。計
算はGAMESSプログラムパッケージ 9を改良したものを用いて実行した。 
表 6.2には回転を 0次で打ち切った TRF (TR0F)-，1次で打ち切った TRF 
(TR1F)-NOMO/HF と本手法を用いて計算した H2，D2，T2分子の全エネル
ギーを示す。本手法によって得られた全エネルギーは他の手法と比べる
と最も低くなった。したがって，Hamiltonian から並進と回転の自由度を
分離することで更なる高精度化が期待される。 
 
 
 
 
 
 
TR0F TR1F Present
H2 -1.104088 -1.104069 -1.110800
D2 -1.112184 -1.112172 -1.117092
T2 -1.115902 -1.115893 -1.119924
表 6.2 TR0F-, TR1F-NOMO/HF法と本手法で計算
された H2, D2, T2に対する全エネルギー(hartree) 
表 6.1 H から T 原子までの式(6.25)に
対応する Even-tempered 変数αとβ 
Atom H D T
α 2.872 5.741 8.597
β 3.162 3.162 3.162
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6.4 結論 
 本章では並進と回転の自由度を Hamiltonianから分離する方法を提案し
た。H2, D2, T2に対する数値検証では TR0F，TR1F-NOMO/HF 法で得られ
た全エネルギーよりも改善された結果が得られた。 
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第7章  NOMO 法における解析的エネルギー勾配法の開発 
7.1 序 
近年，量子化学計算が理論研究者のみならず実験研究者にも普及した 1
つの要因には，容易に構造最適化 1を行えるようになったことが挙げられ
る。特に最近では，計算の効率化に加えて計算機性能の向上により，ナ
ノやバイオといった大規模な分子に対して構造最適化が行われるように
なってきた。そこで行われる構造最適化は，原子核と電子の運動を分離
する Born-Oppenheimer (BO)近似 2に基づいているため，ポテンシャル超
曲面(PES)上の極小点である平衡位置{Re}を求めることに対応する。しか
し，通常現実の分子は絶対零度において零点振動状態にあり，非調和性
のためその平均位置{R0}は{Re}と必ずしも一致しない。つまり，実験観
察においては{Re}ではなく{R0}を与える。{R0}の決定は同位体効果や非
調和性 3,4 を議論する上でも重要となる。BO 近似の範疇で，{R0}を見積
るためには全自由度に対する PES のサンプリングが必要となり，原子数
の増加とともにその計算コストは指数関数的に増加し，大規模な分子系
では{R0}を見積ることは困難である。 
これまで Nakai らは BO 近似に基づかず，原子核および電子の波動関数
を同時に求めることのできる nuclear orbital plus molecular orbital (NOMO)
法 5–13の開発を行ってきた。NOMO 法において{R0}は，原理的には余分
な計算なしに波動関数を用いて原子核の位置に対する期待値から直接求
めることができる。しかし，NOMO 計算において原子核の基底関数(NBFs)
は固定した基底関数中心を用いた Gauss型関数(GTFs)を用いているため，
その期待値は変分的に最適な値とは一致しない。したがって，解析的エ
ネルギー勾配計算を必要とする NBFs の基底関数中心の最適化は NOMO
法において正確な平均構造を決定する上で非常に重要である。このこと
は，従来の GTFs を用いた分子軌道法や密度汎関数法における構造最適化
において Hellmann-Feynman力 14,15に加えて Pulay力 16の計算を必要とす
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る状況と同じであろう。 
本章では NOMO法において軌道中心に対する解析的エネルギー勾配法
を開発することにより，軌道中心の最適化と{R0}の定量的な見積りを目
指した。本章の構成は下記の通りである。第 7.2 節では translation- and 
rotation-contaminated (TRC)- ， translation-free (TF)- ， translation- and 
rotation-free (TRF)-NOMO/Hartree-Fock (HF)法において軌道中心に対する
解析的勾配の導出を行う。第 7.3 節では様々な二原子分子に対して本手法
を適用し，数値検証を行う。結論は第 7.4 節で述べる。 
7.2 理論 
TRC-，TF-，TRF-NOMO/HF における全エネルギーは， 
∑∑ += nuc nnelec eeTRC
µν
µνµν
µν
µνµν TPTPE ∑+ elec ee21 µνλσ λσµν νσµλPP  
∑∑∑ ++ nuc nnelec nuc ne 21 µνλσ λσµνµν λσ λσµν νσµλνσµλ PPPP ,   (7.1) 
∑∑ += nuc nnelec eeTF
µν
µνµν
µν
µνµν TPTPE ∑+ elec ee21 µνλσ λσµν νσµλPP  
∑∑∑ ++ nuc nnelec nuc ne 21 µνλσ λσµνµν λσ λσµν νσµλνσµλ PPPP  
∑∑ −− all Tall T
µνλσ
λσµν
µν
µνµν νσµλPPTP  
∑∑ −−= all Tall TTRC
µνλσ
λσµν
µν
µνµν νσµλPPTPE ,    (7.2) 
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∑∑ += nuc nnelec eeTRF
µν
µνµν
µν
µνµν TPTPE  ∑+ elec ee21 µνλσ λσµν νσµλPP  
∑∑∑ ++ nuc nnelec nuc ne 21 µνλσ λσµνµν λσ λσµν νσµλνσµλ PPPP  
∑∑ −− all Tall T
µνλσ
λσµν
µν
µνµν νσµλPPTP  
)(
all
R
all
R 00 r∆+−− ∑∑ OPPTP
µνλσ
λσµν
µν
µνµν νσµλ  
)(
all
R
all
R
TF
00 r∆+−−= ∑∑ OPPTPE
µνλσ
λσµν
µν
µνµν νσµλ ,   (7.3) 
と書ける。ここで， 
νµµν 2T 2
1 ∇−=
M
T ,      (7.4) 
∑= zyx LIT
,,
20
0
R ˆ
2
1
0
α
α
α
µν νµ ,      (7.5) 
( )νλσµσλνµνσµλ ∇⋅∇∇⋅∇−= ∓
M
1T ,  (7.6) 
( )∑ ⋅⋅= zyx LLLLI
,,
0000
0
R ˆˆˆˆ10
α
αααα
α
νλσµσλνµνσµλ ∓ ,  (7.7) 
∑= occ *e
i
iiCCP νµµν ,       (7.8) 
∑= occ *n
I
IICCP νµµν ,       (7.9) 
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⎥⎦
⎤⎢⎣
⎡= n
e
0
0
P
P
P ,       (7.10) 
である。µ，ν，σ，λ は原子核または電子の基底関数に対する添え字であ
る。 µr∆ に関して 1 次以上の項は )( r∆O で表した。式(7.4)と(7.5)はそれぞ
れ並進と回転演算子に含まれる 1粒子演算子に対する積分を表している。
式(7.6)と(7.7)はそれぞれ並進と 0 次の回転演算子に対する 2 粒子演算子
の積分である。また，式(7.6), (7.7)のプラスとマイナスの符号はそれぞれ
フェルミ粒子とボーズ粒子を表している。 
TRC-，TF-，TRF-NOMO/HF 法に対する解析的エネルギー勾配は，基底
関数中心 Xに関する微分を考えることによって， 
∑∑ ∂∂+∂∂=∂∂
nuc n
n
elec e
eTRC
µν
µν
µν
µν
µν
µν XXX
T
P
T
PE  
∑∑∑ ∂∂+∂∂+
elec nuc
ne
elec
ee
2
1
µν λσ
λσµν
µνλσ
λσµν
νσµλνσµλ
XX
PPPP  
∑∑ ∂∂+
nuc nuc
nn
2
1
µν λσ
λσµν
νσµλ
X
PP  
∑∑∑∑ ∂∂−∂∂−
nuc occ
*
,TRC
elec occ
*
,TRC
µν
µν
νµ
µν
µν
νµ εε
I
III
i
iii
S
CC
S
CC
XX
,   (7.11) 
∑∑ ∂∂−∂∂−∂∂=∂∂
all Tall T
TRCTF
µνλσ
λσµν
µν
µν
µν
νσµλ
XXXX
PP
T
PEE ,   (7.12) 
)(
all Rall R
TFTRF
00
r
XXXX
∆+∂
∂−∂
∂−∂
∂=∂
∂ ∑∑ OPPTPEE
µνλσ
λσµν
µν
µν
µν
λσµν
, (7.13) 
と導出される。ここで，以下の関係を用いた。 
∑∑ ∂∂−=∂∂
elec
*
elec *
2
µν
µν
νµ
µν
µνν
µ
XX
S
CCSC
C
iii
i ,     (7.14) 
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∑∑ ∂∂−=∂∂
nuc
*
nuc *
2
µν
µν
νµ
µν
µνν
µ
XX
S
CCSC
C
III
I .     (7.15) 
{ }i,TRCε と { }I,TRCε は { }i,TFε と { }I,TFε で置き換える必要があるので，式(7.12)の
最初の第 1項つまり X∂∂ TRCE は式(7.11)とは等しくないことに注意する必
要がある。更に，軌道係数 { }iCµ と { }ICµ も等しくないので TF-NOMO/HF 計
算で得られた密度行列を用いる必要がある。同様にして，式 (7.13)の
X∂∂ TFE に現れる軌道エネルギー，軌道係数，密度行列も TRF-NOMO/HF
計算で得られたものを用いる必要がある。 
式(7.13)における以下の微分， 
X∂
∂ 0RµνT ,        (7.16) 
X∂
∂ 0R)||( λσµν ,       (7.17) 
を計算する際には，基底関数だけでなく回転演算子に対する微分も考慮
する必要がある。これは式(3.21)で表される回転演算子は基底関数中心を
変数として含むためである。回転演算子に対する基底関数中心の微分は， 
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,   (7.18) 
より計算される。 
 上述の解析的エネルギー勾配は原子核に働く従来の力には対応しない。
これは NBFs の不完全性によって生じたものである。したがって，この
勾配は Pulay 力 16に対応する。 
 エネルギー勾配を用いることで，TRC-，TF-，TRF-NOMO/HF 法に対す
る NBFs と電子の基底関数(EBFs)の基底関数中心を最適化することがで
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きる。原子核の{R0}は NOMO 計算で得られた波動関数を用いて，次のよ
うに原子核の位置演算子に対する期待値から見積ることができる。 
n
0
n
0000
ˆˆ ΦΦ=ΦΦ= RRR .     (7.19) 
7.3 結果と考察 
 H2，D2，T2，HeH+，LiH，HF，NaH，HCl，KH，HBr，Li2，B2，C2，
N2，O2，F2，Na2，Si2，P2，S2，Cl2，K2，Br2，分子に対して TRC-，TF-，
TRF-NOMO/HF エネルギー勾配法の数値検証を行った。6-311G(d, p)基底
を K 原子の EBFs として用いた。その他の原子に対しては，Dunning17の
correlation-consistent polarization plus valence triple-ζ (cc-pVTZ) 基底を
EBFs として用いた。NBFs に対しては(5s5p5d) primitive Gauss 関数を用い
た。NBFs の指数 nζ は even-tempered scheme6,18を用いて決定した。  
TRC-，TF-，TRF-NOMO/HF エネルギー勾配計算は GAMESS プログラ
ムパッケージ 19 を改良したものを用いて実行した。 Hessian は
Broyden-Fletcher-Goldfarb-Shanno (BFGS)法 20–23を用いて数値的に計算し
た。 
単純化のために，ここでは並進と回転の主要な部分である原子核の寄
与について着目した。よって並進の Hamiltonianは次のように近似される。 
( ) ( ) ∑∑
<
∇⋅∇−∇−=≈
nuc
n
nuc
2
nTn,T )()(
1)(
2
1ˆˆ
QP
QP
P
P MM
TT xxxxx .  (7.16) 
ここで，Mn は全ての原子核質量の総和である。回転の Hamiltonian は次
のように 0 次で打ち切った。 
∑ ∑∑ ∑
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,
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P LLI
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TT
α
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α
α
.   (7.17) 
ここで， 0n,αI 全原子核で定義される剛体回転子に対する主慣性モーメント
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である。 
表 7.1 には MO/HF と TRC-，TF-，TRF-NOMO/HF エネルギー勾配法で
得られた H2，D2，T2の核間距離を示す。得られた核間距離は MO 法では
平衡核間距離 Re，NOMO法は平均核間距離 R0に対応する。MO法と NOMO
法に対する実験値からの差はそれぞれ Reと R0からの差とし，括弧内に示
した。実験値および MO 法で得られた Reは H2，D2，T2に対して全て等
しい。一方，実験値の R0は H2，D2，T2の順で同位体効果により減少し，
非調和性のためにその長さは Re よりも長くなる。実際，実験値の Re と
R0の差は表 7.1の括弧内に示すように H2，D2，T2に対してそれぞれ 0.0095，
0.0067，0.0054 Å である。TRC-，TF-，TRF-NOMO/HF 法はこの傾向を再
現している。しかし，TRC 手法では R0を過大評価する。H2，D2，T2に対
する誤差は 0.0254，0.0160，0.0119 Å である。これは非調和性の効果に匹
敵する誤差である。TF 手法は誤差を改善するが，依然として過大評価す
る。対照的に，TRF-NOMO/HF 法は非常に高精度な結果を与える。その
誤差は 0.002 Å よりも小さい。この振る舞いは MO/HF と TRC-，TF-，
TRF-NOMO/HF 法で得られた原子核間距離の誤差を示す図 7.1 において
明確に確認することができる。したがって，混入した並進と回転の分離
は平均構造を再現する上で，少なくとも水素分子に対しては必要不可欠
であると結論付けられる。 
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図 7.1 MO/HF と TRC-，TF-，TRF-NOMO/HF エネルギー勾配法に
よって得られた H2，D2，T2の核間距離に対する実験値からの差(Å) 
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表 7.2 には MO/HF と TRC-，TF-，TRF-NOMO/HF エネルギー勾配法に
よって得られた水素原子を含む異核二原子分子の核間距離を示す。対応
する実験値からの差は丸括弧内に示す。誤差は分子に依存しているが，
平均絶対誤差(MAE)は TRC，TF，TRF 手法の順で減少している。同様な
傾向が二乗平均偏差(RMS)，正の最大誤差(Max. (+))，負の最大誤差(Max. 
(−))にも見られた。 
図 7.2 には MO/HF と TRC-，TF-，TRF-NOMO/HF エネルギー勾配法に
よって得られた核間距離の誤差を示す。上述の誤差が TRC，TF，TRF 手
法の順で減少する傾向は図 7.2 を見ると明らかである。更に，
TRF-NOMO/HF 計算の誤差は大きさに関わらず，MO/HF の誤差に非常に
近づくことがわかる。例えば，MO/HF と TRF-NOMO/HF 法で得られた
K-H 間距離の誤差は 0.0667 と 0.0697 Å である。H-F 間距離に対しては
-0.0189 と-0.0153 Å である。MO/HF 法における誤差は電子相関つまり e-e
相関の欠如によるものである。NOMO 法では，多体効果は e-e 相関だけ
でなく e-n と n-n 相関を含む。NOMO 法における以前の多体効果に関す
る研究において，エネルギー的には n-n 相関は非常に小さいが，e-n 相関
は e-e 相関に匹敵することが明らかにされている 8,12。しかし，今回の結
果は R0を見積る際には e-n 相関効果は e-e 相関効果よりも重要ではない
ことを示しているように思われる。 
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表 7.3 には MO/HF と TRC-，TF-，TRF-NOMO/HF エネルギー勾配法に
よって得られた様々な同核二原子分子に対する核間距離を示す。表 7.3
の括弧内に示された誤差は図 7.3 に図解した。原子核の質量の増加と共に，
以前の研究 12,13に示したようにエネルギー的な変化は増加するが，R0を
見積る際の並進と回転の分離効果は小さくなる。このことは原子核の質
量の増加と共にその量子効果が減少していることを意味している。大ま
かに言うと，図 7.3に示した誤差は主に系に依存し，MO/HFと TRC-，TF-，
TRF-NOMO/HF といった計算手法に依存していない。したがって，e-e 相
関は MO法と同様に NOMO法においても核間距離を見積る際には重要で
あるように思われる。  
 
図 7.2 MO/HF と TRC-，TF-，TRF-NOMO/HF エネルギー勾配法によって
得られた異核二原子分子の核間距離に対する実験値からの差(Å) 
-0.05
0.00
0.05
0.10
MO/HF
TRC-NOMO/HF
TF-NOMO/HF
TRF-NOMO/HF
D
if
f.
 (
Å
) 
HeH+ LiH KH NaH HF HCl HBr 
 93
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
表
7.
3 
M
O
/H
F
と
TR
C
-，
TF
-，
TR
F-
N
O
M
O
/H
F
エ
ネ
ル
ギ
ー
勾
配
法
に
よ
っ
て
得
ら
た
同
核
二
原
子
分
子
の
 
平
衡
核
間
距
離
R e
と
平
均
核
間
距
離
R 0
 (
Å
) 
a
参
考
文
献
24
 
b
三
重
項
状
態
 
c
平
均
絶
対
誤
差
 
d
二
乗
平
均
偏
差
 
e
正
の
最
大
誤
差
 
f
負
の
最
大
誤
差
 
実
験
値
か
ら
の
誤
差
は
括
弧
内
に
示
す
 
M
ol
ec
ul
e
Ex
pt
l.a
Ex
pt
l.a
Li
2
2.
78
24
(
0.
10
95
)
2.
67
29
2.
79
72
(
0.
11
73
)
2.
79
33
(
0.
11
34
)
2.
78
80
(
0.
10
81
)
2.
67
99
B
2b
1.
63
75
(
0.
04
75
)
1.
59
00
1.
63
31
(
0.
03
89
)
1.
63
52
(
0.
04
10
)
1.
63
70
(
0.
04
28
)
1.
59
42
C
2
1.
24
06
(
-0
.0
01
9
)
1.
24
25
1.
23
93
(
-0
.0
06
3
)
1.
24
00
(
-0
.0
05
5
)
1.
24
05
(
-0
.0
05
0
)
1.
24
56
N
2
1.
06
69
(
-0
.0
30
8
)
1.
09
77
1.
06
60
(
-0
.0
34
0
)
1.
06
65
(
-0
.0
33
6
)
1.
06
68
(
-0
.0
33
3
)
1.
10
01
O
2b
1.
15
86
(
-0
.0
48
9
)
1.
20
75
1.
15
58
(
-0
.0
58
4
)
1.
15
68
(
-0
.0
57
4
)
1.
15
76
(
-0
.0
56
6
)
1.
21
42
F 2
1.
32
83
(
-0
.0
83
6
)
1.
41
19
1.
32
58
(
-0
.0
91
7
)
1.
32
65
(
-0
.0
90
9
)
1.
32
71
(
-0
.0
90
3
)
1.
41
75
N
a 2
3.
19
33
(
0.
11
44
)
3.
07
89
3.
20
02
(
0.
11
69
)
3.
19
83
(
0.
11
50
)
3.
19
71
(
0.
11
38
)
3.
08
32
Si
2b
2.
14
07
(
0.
25
15
)
1.
88
92
2.
14
07
(
0.
24
90
)
2.
14
10
(
0.
24
94
)
2.
14
11
(
0.
24
94
)
1.
89
17
P 2
1.
85
65
(
-0
.0
36
9
)
1.
89
34
1.
85
56
(
-0
.0
40
1
)
1.
85
58
(
-0
.0
39
9
)
1.
85
59
(
-0
.0
39
9
)
1.
89
58
S 2
b
1.
87
11
(
-0
.3
74
9
)
2.
24
60
1.
86
96
(
-0
.3
79
1
)
1.
86
99
(
-0
.3
78
8
)
1.
87
00
(
-0
.3
78
7
)
2.
24
87
C
l 2
1.
98
37
(
-0
.0
04
2
)
1.
98
79
1.
98
23
(
-0
.0
08
6
)
1.
98
25
(
-0
.0
08
4
)
1.
98
25
(
-0
.0
08
4
)
1.
99
09
K
2
4.
20
11
(
0.
29
60
)
3.
90
51
4.
20
98
(
0.
30
19
)
4.
20
91
(
0.
30
12
)
4.
20
89
(
0.
30
10
)
3.
90
79
B
r 2
2.
27
49
(
-0
.0
06
1
)
2.
28
11
2.
27
24
(
-0
.0
10
9
)
2.
27
24
(
-0
.0
10
9
)
2.
27
24
(
-0
.0
10
9
)
2.
28
33
M
A
E 
c
…
0.
10
82
…
…
0.
11
18
…
0.
11
12
…
0.
11
06
…
R
M
S 
d
…
0.
15
94
…
…
0.
16
19
…
0.
16
14
…
0.
16
10
…
M
ax
. (
＋
) e
…
0.
29
60
…
…
0.
30
19
…
0.
30
12
…
0.
30
10
…
M
ax
. (
－
) f
…
-0
.3
74
9
…
…
-0
.3
79
1
…
-0
.3
78
8
…
-0
.3
78
7
…
R
e
R
0
M
O
/H
F
TR
C
-N
O
M
O
/H
F
TF
-N
O
M
O
/H
F
TR
F-
N
O
M
O
/H
F
 94
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
-0.4
-0.3
-0.2
-0.1
0.0
0.1
0.2
0.3
0.4
MO/HF
TRC-NOMO/HF
TF-NOMO/HF
TRF-NOMO/HF
Li2 B2 C2 N2 O2 F2 Na2 Si2 P2 S2 Cl2 K2 Br2 
D
if
f.
 (
Å
) 
図 7.3 MO/HF と TRC-，TF-，TRF-NOMO/HF エネルギー勾配法によって
得られた同核二原子分子の核間距離に対する実験値からの差(Å) 
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7.4 結論 
 本章では TRC-，TF-，TRF-NOMO/HF エネルギー勾配法の開発を行っ
た。23 個の二原子分子に対してこれらの手法を用いて数値検証を行った。
原子核の波動関数を用いて原子核の位置演算子に対する期待値から直接
平均位置を求めることに成功した。NOMO 計算における R0の記述は特に
水素原子を含む分子に対して，並進と回転の寄与を分離することによっ
て改善が得られた。更に，TRF-NOMO/HF 法で得られた R0 の実験値 R0
からの差は MO/HF による Reの実験値 Reからの差と同様な振る舞いをす
ることを示した。したがって，R0 を見積る際の誤差の原因は e-e 相関効
果の欠如によると推測される。NOMO 法における相関手法へのエネルギ
ー勾配法の拡張は非常に興味深い課題であり，今後検討する予定である。 
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第8章 原子核の量子効果を考慮した非平衡ダイナミクス手法
の開発 
8.1 序 
 原子核の量子効果は物理学，化学，生物学，材料科学において重要な
役割を演じている。多くの研究グループは非断熱過程，プロトン移動，
散乱問題等に対して，原子核を量子論的に扱う様々な理論を提案してい
る。原子核の量子効果を考慮した非平衡ダイナミクス手法としては，波
束法 1–5や経路積分法 6–10などが提案されている。しかし，これらの手法
は原子核と電子の運動を分離する Born-Oppenheimer(BO)近似 11を用いて
原子核を点電荷としているため，直接原子核の量子効果を考慮すること
ができない。波束法において原子核の量子効果を考慮するためには，ポ
テンシャル超曲面(PES)を作成する必要がある。PES は様々な高精度量子
化学計算 12–15を用いることで非常に高精度に計算することができる。し
かし，全ての自由度に対する PES は少数原子分子以外に対しては計算コ
ストが高いため現実的ではない。例えば，1 つの自由度に対して p 個のグ
リッド点を計算する場合 N 原子系に対してその計算すべき数は p3Nとな
る。したがって，波束法は小さな分子や反応座標に限定される。経路積
分法を利用した方法では点電荷とした原子核を量子化するために，いく
つかの原子核配置に対する計算を行い，それに対して経路積分を用いて
つなげたビーズを作成する必要がある。それぞれのビーズに対する勾配
と全エネルギーを求める必要があり，ビーズの増加とともにその計算コ
ストは飛躍的に増大する。 
第 2 章において，電子と原子核の波動関数を同時に求めることのでき
る nuclear orbital plus molecular orbital (NOMO)法 16–21について述べた。
NOMO 法を用いると安価な計算コストで直接的に原子核の量子効果を考
慮することが可能である。そこで本章では NOMO 法における原子核波動
関数の時間発展を考慮することによって，原子核の量子効果を考慮した
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新しい非平衡ダイナミクス手法 (NOMO/time-dependent Hartree-Fock 
(TDHF))の開発を行った。本章の構成は下記の通りである。第 8.2 節では
NOMO/TDHF 法の導出を行う。第 8.3 節では，本手法を H2, D2, T2, H2O 分
子に対して適用し，数値検証を行った。結論は第 8.4 節で述べる。 
8.2 理論 
 時間依存 Schrödinger 方程式 (TDSE) は， 
)(ˆ
)(
tH
t
t
i Ψ=∂
Ψ∂
,      (8.1) 
と表される。ここで，  
nneneene ˆˆˆˆˆˆ VVVTTH ++++= ,     (8.2) 
∑∑ ≡∇−=
p
p
p
p tT )(ˆ)(2
1ˆ e2e xx ,     (8.3) 
∑∑ ≡∇−=
P
P
P
P
P
t
m
T )(ˆ)(
2
1ˆ n2n xx ,     (8.4) 
∑
<
=
qp pqr
V 1ˆ ee ,       (8.5) 
∑−=
Pp pP
P
r
ZV
,
enˆ ,       (8.6) 
∑
<
=
QP PQ
QP
r
ZZ
V nnˆ ,       (8.7) 
である。 eTˆ と nTˆ はそれぞれ電子，原子核の運動エネルギー演算子である。
2 粒子演算子は電子-電子(e-e) eeVˆ ，電子-核(e-n) enVˆ ，核-核(n-n) nnVˆ 相互
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作用項からなる。式(8.3)，(8.5)，(8.6)の添え字 p と qは電子の範囲，式(8.4)，
(8.6)，(8.7)の添え字 P と Q は原子核の範囲を走る。 
 全波動関数は NOMO 法と同様に原子核と電子の波動関数の積で表す。 
"⋅⋅⋅= ′ )()()()( n0n0e0 tΦtΦtΦtΨ .     (8.8) 
単純化のために，ここでは特定の原子核に対してのみ言及する。原子核
の 1 粒子波動関数つまり原子核軌道(NO)を，全波動関数を構成するため
に導入する。原子核と電子の HF 波動関数は NO と分子軌道(MO)の反対
称(または対称)積で与えられる。 
)()()()(n0 ttttΦ KJI ϕϕϕ "= ,     (8.9) 
)()()()(e0 ttttΦ kji ϕϕϕ "= ,     (8.10) 
NOは 1中心の Gauss関数と平面波の積 22で記述された基底関数を用いて
展開する。 
∑=
µ
µµ φϕ ))(,()(),( Q ttCt IIIII RRR )))(()(exp( QQ tti III RRK −⋅ ,  (8.11) 
))(,( Q tII RRµφ   
)))((exp()()()( 2QQQQ tzzyyxx II
n
I
m
I
l
I RR −−−−−= µαµµµ .   (8.12) 
ここで， ))()()(( ImRe tiCtCtC III µµµ += ， ))(,( Q tII RRµφ ， IR ， )(Q tIR は複素係数( )(Re tC Iµ  
と )(Im tC Iµ は係数の実部と虚部を表す)，1 粒子 Gauss 関数，原子核の変数，
基底関数中心である。 )(Q tIK は式(8.11)で表される基底関数を用いた場合，
I 番目の原子核における運動量期待値に対応する。これは I 番目の原子核
の運動量期待値が次のように表されることに起因する。 
Q* )( I
I
III
I
I CtCii KRR
+∂
∂−=∂
∂− ∑
µν
νµνµ
φφϕϕ QIK= .  (8.13) 
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Lagrangian は， 
( )1ˆ −+−∂∂= ΨΨΨHtiΨL λ ,     (8.14) 
で与えられる。λ は Lagrange 未定乗数である。これは全波動関数のノル
ムを保存するために導入した。ここで電子は原子核よりも軽いため原子
核の運動に対して即座に応答するとし，電子の波動関数は得られた原子
核波動関数に対して変分的に決定する。更に，十分重い原子核に対して
は点電荷として扱う。もちろん，全ての原子核を量子論的に扱うことも
可能である。上述の近似より，Lagrangian は，  
∑∑ ∂∂= I IIII CCiL µ µµ
ϕϕ ReRe ∑∑ ∂∂+ I IIII CCi µ µµ
ϕϕ ImIm ∑ ∂∂+ I IIIIi QQ RR
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∑ ∂∂+ I IIIIi QQ KK
ϕϕ ∑∑−
I
II TCC
µν
νµνµ φφ n* ˆ ∑−
I
I
Im
2Q
2
1 K ∑−
I
2C
I2
1 RIm  
( )∑ ∑
<
−
JI
JIJI CCCC
µνλσ
λσνµσλνµσλνµ φφφφφφφφ ∓** ( )∑ −+
I
III 1ϕϕλ  
],[ Cn RΦE− ,       (8.15) 
と書ける。ここで， 
=],[ Cn RΦE ][][ CeeCe RR VT + ],[ Cnen RΦV+ ,   (8.16) 
である。λΙ は I 番目の NO に対する Lagrange 未定乗数である。 CIR は点電
荷として扱った I 番目の原子核の位置座標を表す。式(8.15)の上付きの点
は時間に関する微分を表す。式(8.15)の右辺において第 5，6 項は量子論
的に扱った原子核の運動エネルギー項に対応する。第 7 項の 2C21 IIm R− は
古典的に扱った原子核の運動エネルギーを示す。 ],[ Cn RΦE は電子の運動
エネルギー ][ Ce RT ，e-e ][ Cee RV ，e-n ],[ Cnen RΦV 相互作用エネルギーを含
む電子エネルギーを表す。これは原子核の波動関数 nΦ と CR に依存する。
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Euler-Lagrange 方程式 23， 
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d
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 ,      (8.17) 
を式(8.15)に適用すると，以下のように時間 t に対する連立微分方程式を
得る。 
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ここで， 
∑ +=
I
IIII CCCCP )(
ImImReRe
νµνµµν ,     (8.23) 
νµµν φφ=S ,       (8.24) 
νµµν φφ nn fˆF = ,       (8.25) 
( ) ∑∑ ++=
i
i
I
II JKJtf
nnnnn ˆˆˆˆˆ ∓ ,     (8.26) 
である。式(8.26)の右辺の nˆIJ ，
nˆ
IK ，
nˆ
iJ は， 
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∫= )(),(ˆ)(ˆ 121nn1*1n rrrrr III VdJ ϕϕ ,     (8.27) 
∫= )()(),(ˆ)()(ˆ 2121nn1*12n rrrrrrr IJIJI VdK ϕϕϕϕ ,   (8.28) 
∫= )(),(ˆ)(ˆ 121en1*1n rrrrr iii VdJ ϕϕ ,     (8.29) 
である。式(8.26)におけるマイナスとプラスの符号はそれぞれフェルミ粒
子とボーズ粒子を表す。MO )( 1riϕ は以下の Fock 方程式によって変分的に
決定される。 
iiif ϕεϕ =eˆ ,       (8.30) 
( ) ∑∑ +−+=
I
I
i
ii JKJtf
eeeee ˆˆˆˆˆ .     (8.31) 
ここで， 
∫= )(),(ˆ)(ˆ 121ee1*1e rrrrr iii VdJ ϕϕ ,     (8.32) 
∫= )()(),(ˆ)()(ˆ 2121ee1*12e rrrrrrr ijiji VdK ϕϕϕϕ ,   (8.33) 
∫= )(),(ˆ)(ˆ 121en1*1e rrrrr III VdJ ϕϕ ,     (8.34) 
である。 
Lagrange 未定乗数は時刻 t + ∆t において満たすべき以下の制約条件 24
によって決定される。  
1)()()( =∆+∆+∆++ tttttt CSC .     (8.35) 
ここで， )( tt ∆+C を∆t に関して Taylor 展開すると，  
 104
" +∆+=∆+ ttttt )()()( CCC ,     (8.36) 
を得る。式(8.36)を∆t に関して 1 次で近似すると式(8.35)は， 
( ) 1)()()()()()()()( 2 =∆+∆++ ++++ tttttttttt CSCCSCSCCSCC  ,  (8.37) 
と変形できる。ここで，S は原子核の基底関数が式(8.11)のように表され
るため時間 t には依存しない。よって，  
1)()( =+ tt SCC ,       (8.38) 
である。式(8.18)と(8.19)にそれぞれ ImICµ と
Re
ICµ をかけ，µ と I に対して和
をとり，お互いに足し合わせると， 
0)()( =+ tt SCC ,       (8.39) 
を得る。式(8.38)と(8.39)を式(8.37)に代入すると以下のような制約条件， 
0)()( =+ tt CSC  ,       (8.40) 
が得られる。式 (8.40)を時間ステップごとに解くことによって Lagrange
未定乗数を決定することができる。原子核および電子を量子論的に扱っ
た非平衡ダイナミクスは式(8.18)–(8.22)と(8.40)を時間ステップ∆t に関し
て数値的に解いていくことで実行することができる。本研究では，数値
積分法としては 4 次の Runge-Kutta 法を用いた。 
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8.3 結果と考察 
 NOMO/TDHF 法を用いて H2，D2，T2，H2O 分子に対して数値検証を行
った。6-31G**関数を電子の基底関数(EBFs)として用いた。原子核の基底
関数(NBFs)に対しては(5s5p5d) primitive Gauss 関数を用いた。NBFs の指
数 nζ は even-tempered scheme17,25， 
n
n αβζ = ,        (8.41) 
により決定した。表 8.1 にはそれぞれの原子に対するαとβの値を示す。 
 
 
 
 
 
 
 
初期構造は NOMO/HF エネルギー勾配法により決定した。H2，D2，T2に
対しては 0.1 eV，H2O に対しては 0.5 eV の初期エネルギーを振動エネル
ギーで与えた。時間刻みは 0.1 fsとし，3 psのシミュレーションを行った。
ただし，最初の 5000 ステップを平衡化シミュレーションとして用いた。
以下の計算では H，D，T 原子のみ量子論的に扱い，H2O 分子における O
原子は古典的に点電荷として取り扱った。NOMO/TDHF 法の計算は
GAMESS プログラムパッケージ 26を改良したものを用いて実行した。 
図 8.1 には時刻 t = 0.48，0.88，1.28 fs における H2分子の原子核密度分
布を示す。原子核の量子効果を考慮することで，質点ではなく量子的揺
らぎを持った原子核密度分布が得られた。密度分布の時間変化より，古
典的な H2分子の伸縮振動だけでなく密度分布の形状も同時に振動してい
ることがわかる。図 8.1 を見ると核間距離が最短の時には密度分布は縮み，
最長のときは広がっている。より詳細にこれらの関係を見るために，原
子核波動関数に対する分散の期待値と核間距離の相関関係を見積った。 
表 8.1 H, D, T 原子の式(8.41)に対応する
Even-tempered 変数αとβ 
Atom H D T
α 5.107 10.208 15.288
β 1.778 1.778 1.778
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 図 8.2 には H2分子の原子核波動関数の分散の期待値と核間距離の関係
を示す。0～1 ps のシミュレーションにおける結果をプロットした。核間
距離が最短になる場所では分散の値は小さくなり，最長では分散が大き
くなっていることがわかる。この結果は図 8.1 の結果と対応する。また，
分散の値は約 0.001 Bohr2の範囲を持っている。これは，分散と核間距離
の振動は完全に一対一には対応せずに，カップリングを持ってお互いが
それぞれ振動していることを示している。 
 
 
 
t = 4.8 fs t = 8.8 fs t = 12.8 fs 
図 8.1 NOMO/TDHF 法によって得られた H2の原子核密度分布 
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 図 8.3 に H2，D2，T2分子の原子核密度分布の時間変化を示す。同位体
による変化を見るために H2の密度の大きさは図 8.1 よりも 3 分の 1 スケ
ールした。密度分布は同位体効果により，H2，D2，T2の順で縮んでいる。
H2と同様に D2，T2に対しても密度分布は時間と共に変化し，核間距離が
最短のときには縮み，最長の時には広がる傾向が見られた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 8.2 NOMO/TDHF 法によって得られた H2の原子核波動関数の
分散(Bohr2)と核間距離(Bohr)の関係 
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表 8.2 には本手法におけるスペクトル解析によって得られた H2，D2，
T2分子の振動数と MO/HF 法を用いて基準振動数解析した結果を示す。ス
ペクトル解析は原子核の波動関数の運動量期待値に対する自己相関関数
を Fourier 変換して求めた。解像度は 8 cm-1である。NOMO/TDHF 法で得
t = 4.8 fs t = 8.8 fs t = 12.8 fs 
t = 8.0 fs t = 12.8 fs t = 17.6 fs 
t = 6.8 fs t = 13.6 fs t = 20.4 fs 
(a) H2 
(b) D2 
(c) T2 
図 8.3 NOMO/TDHF 法によって得られた H2，D2，T2の
原子核密度分布 
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られた振動数は同位体効果を再現できていることがわかる。また，その
振動数は基準振動数解析によって得られた振動数よりもレッドシフトし
ていることがわかる。これは初期エネルギーと原子核の量子効果である
零点振動によって非調和性が増大した結果であると考えられる。 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
図 8.4 には H2O 分子における水素原子の原子核密度分布の時間変化を
示す。酸素原子は点電荷として扱ったため赤丸でその位置を示してある。
H2O 分子においても H2と同様に，量子的に扱った原子核密度分布の振動
が見られた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
表 8.2 NOMO/TDHF 法および MO/HF 法の基準振動数解析で
得られた H2，D2，T2の振動数(cm-1) 
a解像度は 8 cm-1
Present a MO/HF
H2 4178 4632
D2 3044 3277
T2 2518 2678
t = 0 fs t = 6 fs t = 12 fs 
図 8.4 NOMO/TDHF 法によって得られた H2O 分子における H 原子の
核密度分布 
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 図 8.5 には H2O 分子における水素原子の原子核波動関数に対する分散
の期待値と O-H 核間距離の関係を示す。H2分子の場合と同様に核間距離
が最短になると分散の値は小さくなり，最長では分散が大きくなる傾向
が見られる。 
 図 8.6 には H2O 分子における水素原子の原子核波動関数に対する分散
の期待値と H-H 核間距離の関係を示す。核間距離が最短になると分散の
値は小さくなり，最長では分散が大きくなる傾向が見られる。図 8.5 と
8.6 を比較すると図 8.5 の方が同じ最近接の場合における分散の範囲は小
さくなっている。したがって，H 原子の核密度分布は H-H 核間距離より
も O-H 結合距離との相関が強いことがわかる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 8.5 NOMO/TDHF法によって得られた H2Oの原子核波動関数の
分散(Bohr2)と O-H 核間距離(Bohr)の関係  
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 表 8.3 にはスペクトル解析によって得られた H2O 分子の振動数と
MO/HF 法の基準振動数解析で得られた振動数を示す。スペクトル解析の
結果から NOMO/TDHF 法を用いた H2O のシミュレーションには変角，対
称伸縮，逆対称伸縮振動が含まれていることが確認できる。また，H2 分
子のときに見られたように MO/HF 法の基準振動数解析で得られた振動
数よりもレッドシフトした結果が得られた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 8.6 NOMO/TDHF 法によって得られた H2O の原子核波動関数
の分散(Bohr2)と H-H 核間距離(Bohr)の関係 
 
表 8.3 NOMO/TDHF 法および MO/HF 法の基準振動数解析で
得られた H2O の振動数(cm-1) 
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8.4 結論 
 本研究では原子核の量子効果を考慮した非平衡ダイナミクス手法であ
る NOMO/TDHF 法の開発を行った。H2，D2，T2，H2O 分子に対して
NOMO/TDHF 法の数値検証を行った。原子核の量子効果を考慮すること
で，原子核密度分布が振動する様子を見ることができた。原子核密度分
布の変化は核間距離と相関があることがわかった。核間距離が最短にな
ると原子核波動関数の分散の期待値は小さくなり，最長では大きくなる
傾向が見られた。スペクトル解析の結果から，NOMO/TDHF 法を用いた
シミュレーションでは，基準振動を再現でき，その振動数は MO/HF 法の
基準振動数解析で得られた振動数よりもレッドシフトすることがわかっ
た。 
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第9章 総括 
本研究では，Nakai らによって提案された nuclear orbital plus moleculer 
orbital (NOMO)法において計算精度低下の要因となっている並進と回転
を分離した translation- and rotation-free (TRF)-NOMO 法の開発を行い，高
精度化に成功した。NOMO 法における解析的エネルギー勾配法を開発す
ることで，分子構造の平均位置を高精度に求めることに成功した。また，
NOMO 法において原子核の時間発展を考慮することによって，原子核に
も直接量子論を適用することのできる非平衡ダイナミクス手法
NOMO/time-dependent Hartree-Fock(TDHF)法の開発に成功した。  
第 3 章では，NOMO 法において並進および回転の混入を分離する
TRF-NOMO 法の開発を行った。座標を平衡位置とそれからの変位で記述
し，変位に関する Taylor 展開をすることで回転演算子を定義した。0 次
近似は剛体回転子に対応し，1 次の項は振動と回転のカップリングを表す。
全 Hamiltonian から並進と回転の演算子を引くことによって TRF 
Hamiltonian を定式化した。TRF Hamiltonian を用いて変分法を適用するこ
とで，TRF-NOMO/HF 方程式の導出を行った。 
 H2, D2, T2, µ2, H2O 分子に対して TRF-NOMO/HF 法の数値検証を行った。
並進および回転を除去することによって全エネルギーの改善が得られた。
更に，自己無撞着場手順がこれらの除去に対して重要であることがわか
った。NOMO 計算において並進および回転を分離することの重要性を示
した。 
 第 4 章では，TRF 手法を 2 次の Møller-Plesset 摂動論 (MP2)および
Epstein-Nesbet(EN)への拡張を行った。第 3 章において導出された TRF 
Hamiltonian を用いることによって，TRF-NOMO/MP2 と EN 法を開発し
た。15 個の小さな分子に対して TRF-NOMO/MP2 と EN 法を用いて数値
検証を行った。Translation- and rotation-contaminated (TRC), translation-free 
(TF), TRF 手法の順で全エネルギーは改善された。多体効果の成分解析か
ら，TRC, TF, TRF手法の順での相関エネルギーの減少は主に e-n Coulomb, 
n-n Coulomb, 回転 , 振動相関エネルギーに起因していることがわかった。
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高精度な non-BO 計算を実行するためには並進と回転の混入の除去と多
体効果の両方が重要であることを明らかにした。 
第 5 章では，TR1F-NOMO/HF 法のプログラムを実装した。11 個の小さ
な分子に対して行われた TRC-, TF-, TR0F-, TR1F-NOMO/HF法による数値
検証から，並進と回転の混入を除去することの重要性が明らかとなった。
計算結果から回転に対しては 0 次の剛体項が主な寄与をし，1 次の振動・
回転カップリング項はエネルギー的に非常に小さいことがわかった。剛
体分子に対しては，近似的な 0 次の取り扱いは回転の混入を除去するた
めに十分であり，回転演算子に対して変位に関する Taylor 展開は NOMO
計算において化学的精度(mhartree) を達成するためには妥当であること
を確かめた。 
第 6 章では，並進と回転の自由度を NOMO Hamiltonian から分離する方
法について述べた。並進に対しては，基準とする粒子からの相対座標と
することで分離を行った。回転の分離は，粒子の運動に制限を加えるこ
とで実行した。H2，D2，T2に対する数値検証では TR0F，TR1F-NOMO/HF
法で得られた全エネルギーよりも改善された結果が得られた。 
 第 7 章では TRC-, TF-, TRF-NOMO/HF の解析的エネルギー勾配法の開
発について述べた。同核および異核二原子分子に対して TRC-, TF-, TRF
－NOMO/HF エネルギー勾配法を用いて数値検証を行った。NOMO 法を
用いることで直接平均核間距離を求めることに成功した。NOMO 計算に
おける平均核間距離は並進と回転の寄与を分離することによって改善が
得られた。TRF-NOMO/HF 法で得られた平均核間距離の実験値からの差
は MO/HF 法で得られた平衡核間距離の実験値からの差と同様な振る舞
いをすることを示した。NOMO 法における高精度な分子構造の計算にお
いては，並進および回転の寄与を除去することが重要であることを示し，
TRF-NOMO エネルギー勾配法の有用性を示した。  
 第 8 章では，原子核の量子効果を考慮した非平衡ダイナミクス手法で
ある NOMO/TDHF 法の開発を行った。H2，D2，T2，H2O 分子に対して
NOMO/TDHF 法の数値検証を行った。原子核の量子効果を考慮すること
で，原子核密度分布が振動する様子を見ることができた。原子核密度分
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布の変化は核間距離と相関があることがわかった。核間距離が最短にな
ると分散の値は小さくなり，最長では分散が大きくなる傾向が見られた。
H2O 分子においては，O-H 核間距離の方が H-H 核間距離よりも原子核密
度分布の相関が大きいことがわかった。スペクトル解析の結果から，
NOMO/TDHF 法を用いたシミュレーションでは基準振動を再現でき，そ
の振動数は MO/HF 法の基準振動数解析で得られた振動数よりもレッド
シフトすることがわかった。 
 本研究において提案した TRF-NOMO 法を用いることで，これまで困難
であった原子核および電子の量子効果を考慮した理論計算を高精度に行
うことが可能であると考えられる。同位体効果による構造変化やプロト
ン移動などの量子効果が重要な系に対して本手法を適用することで新し
い知見が得られることが期待される。また，NOMO/TDHF 法は比較的安
価な計算コストで原子核の量子効果を考慮した非平衡ダイナミクスを実
行することができるので，これまで計算コストの観点から困難であった
大規模な分子においても適用することが可能となる。本研究はこれらの
分野における理論的発展に大きく貢献できたと思われる。 
今後の発展としては TRF 手法を励起状態計算へと拡張することが考え
られる。これによって振動および電子励起状態計算を精度良く計算する
ことができると考えられる。また、非断熱項や振電相互作用などを解析
するためには，NOMO 法におけるさらなる高精度化が必要となる。特に
NOMO 法による重原子に対する計算においては並進と回転を分離しても
まだその計算精度は十分とは言えない。これらに対しては，電子の波動
関数に原子核座標変数を含めた geminal 的なアプローチを効率よく組み
合わせることで更なる高精度化を行うことが可能であると考えられる。
NOMO/TDHF 法では相関効果を考慮していないため，その計算精度は必
ずしも十分であるとは言えない。この手法を相関法に拡張することで更
なる高精度な非平衡ダイナミクスを実行することが可能となる。また，
本論文において導出された NOMO/TDHF 法では 1 中心 Gauss 基底を用い
ているため，原子核波動関数によるトンネリングや散乱現象を表現する
ためには十分ではない。この点に関しても今後検討していく必要がある。 
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